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I- JUSTIFICACION Y OBJETIVOS 
La contaminación por metales pesados es seguramente uno de los problemas 
ambientales más serios. Industrias como la minería, la fundición de metales, la 
producción de combustible y energía a partir del petróleo, la industria de fertilizantes y 
pesticidas y sus aplicaciones, la industria del curtido de cuero, la industria fotográfica, la 
producción de energía atómica, entre otras, producen residuos que contienen metales 
pesados y éstos terminan transfiriéndose al medio ambiente debido a un incorrecto 
tratamiento o disposición final. Los metales pesados pueden ser acumulados en los 
distintos eslabones de la cadena trófica, (“bioacumulación”), e incluso trasladados a 
sitios muy alejados del punto de origen de la contaminación, usualmente a través de 
cursos de agua (“biomagnificación”). Estos dos procesos traen consecuencias 
ambientales graves para el ecosistema y para la salud del hombre (Wang y Chen, 2009). 
La peligrosidad de los metales pesados es aún mayor al no ser ni química ni 
biológicamente degradables. Actualmente, se conocen más sobre los efectos adversos de 
estos elementos tanto en la salud humana (toxicología) como en los animales y plantas 
(ecotoxicología). Los efectos de los metales sobre el funcionamiento de los ecosistemas 
varían considerablemente y son de importancia económica y de salud pública. Entre los 
mecanismos moleculares que determinan la toxicidad de los metales pesados se 
encuentran: 1- el desplazamiento de iones metálicos esenciales y bloqueo de sus grupos 
funcionales, 2- modificación de la conformación activa de biomoléculas, enzimas y 
polinucleótidos, 3- ruptura de la integridad de biomoléculas y modificación de otros 
agentes biológicamente activos (Volesky y col, 2003). 
Por lo tanto se debe exigir a las industrias un buen plan de manejo y disposición final de 
sus residuos peligrosos, evitando la entrada a los ecosistemas y reduciendo la 
concentración de los metales pesados hasta los niveles guías establecidos por la 
legislación vigente.  
Existen numerosos métodos físicos, químicos y biológicos para el tratamiento y la 
remoción de metales pesados presentes en soluciones acuosas. Entre los químicos, la 
precipitación y el tratamiento electroquímico son considerados inefectivos en especial 
cuando la concentración del metal en la solución se encuentra entre 1 y 100 mg. L-1; 
además, el primero de ellos produce grandes cantidades de lodo que debe ser 
posteriormente tratado. Entre los tratamientos físicos, el intercambio iónico y la 
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adsorción sobre carbón activado son procesos caros cuando se tratan grandes volúmenes 
de agua y efluentes conteniendo metales pesados en baja concentración por lo que no 
pueden ser usados a gran escala. Entre las tecnologías biológicas, se destaca la 
biosorción (Volesky, 2001) que puede ser definida como una tecnología de remoción 
de metales y metaloides de efluentes por materiales biológicos. Grandes cantidades de 
metales pueden acumularse en los materiales biológicos a través de una amplia variedad 
de procesos dependientes o independientes del metabolismo (Vèglio y Beolchini, 1997). 
La biosorción utiliza biomasa viva o muerta como bacterias, hongos, levaduras, algas, 
así como productos celulares tales como los polisacáridos (Romera, 2007). Los 
mecanismos de secuestro de metales pesados desde la solución por los biomateriales 
son debido a la adsorción física, complejación e intercambio iónico principalmente. 
Durante el proceso de biosorción ocurren interacciones entre el metal y los grupos 
funcionales presentes en la pared celular de los biomateriales. Los principales grupos 
funcionales que actúan como sitios activos son los carboxilatos (-COO
-), las amidas (-
NH2), los fosfatos (PO4
3-), los tioles (-SH) y los hidróxidos (-OH) (Onyancha y col, 
2008). 
La biosorción resulta ser una de las tecnologías más prometedoras, no solamente por su 
bajo costo, sino porque se trata de un proceso rápido que permite tratar grandes 
volúmenes de agua con bajas concentraciones de metal en forma eficaz. Además la 
posibilidad de emplear biomasa muerta o productos derivados de su metabolismo, 
supera problemas de toxicidad e incluso permite la regeneración y reutilización del 
biomaterial por varios ciclos de adsorción/desorción. 
El presente trabajo de Tesis Doctoral tuvo como objetivo fundamental evaluar la 
posibilidad de uso de macroalgas marinas, Macrocystis pyrifera y Undaria pinnatifida, 
provenientes de la Patagonia Argentina para la remoción de mercurio, zinc, cadmio, 
cromo y níquel de soluciones acuosas. Conviene destacar las razones por las que se 
eligieron estos dos materiales biológicos: se tratan de algas marrones cuyo componente 
principal es el alginato importante desde el punto de vista de la biosorción. M. pyrifera 
es una alga nativa que llega a las costas del sur Argentino por las mareas y se deposita 
sobre las playas causando un olor desagradable y un impacto visual negativo afectando 
la actividad turística, mientras U. pinnatifida es un especie invasora que perturba la 
dinámica de las poblaciones marítimas, por lo tanto, su extracción y uso beneficiarían al 
control de su crecimiento poblacional. 
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De acuerdo a lo dicho anteriormente los objetivos específicos han sido los siguientes: 
 Caracterizar física y químicamente las dos algas especies de algas M. pyrifera y U. 
pinnatifida. 
  Establecer el adecuado acondicionamiento de la biomasa para optimizar el proceso 
de adsorción. 
 Realizar cinéticas de adsorción de mercurio, zinc, cadmio, cromo y níquel de ambas 
algas, mediante sistemas de lotes o discontinuos de un solo componente y de dos 
componentes. 
 Determinar la capacidad de adsorción de mercurio, zinc, cadmio, cromo y níquel de 
ambas algas, mediante sistemas de lotes o discontinuos de un solo componente y de 
dos componentes. 
 Analizar y establecer la eficiencia de la biosorción de mercurio, zinc, cadmio, cromo 
y níquel, mediante un sistema en continuo en columnas de lecho fijo. 
  Determinar el  eluyente adecuado mediante ensayos en lote. 
 Evaluar la factibilidad de recuperación de los metales pesados mediante columnas 
de desorción. 
 Determinar la posibilidad de reutilización del biosorbente mediante ciclos de 
adsorción/desorción en columnas de lecho fijo.  
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II- INTRODUCCION 
II.1- Generalidades 
Uno de los principales problemas de la sociedad en el siglo XXI es la contaminación 
ambiental por metales pesados, la cual es generada por diversos procesos industriales 
tales como la minería, la metalurgia, la curtiembre, la producción de baterías, la 
galvanoplastia, etc. Una vez liberados al ambiente, los metales pesados circulan entre 
los ciclos bióticos y abióticos, se acumulan en diferentes compartimentos de la cadena 
trófica o en el ambiente pudiendo alcanzar concentraciones tóxicas para animales, 
plantas, microorganismos e inclusive el hombre.  
Los metales pesados constituyen un grupo de aproximadamente 40 elementos, de 
elevado peso atómico (mayor a 44) con una densidad mayor o igual que 5 g/cm3 
(excluyendo a los metales alcalinos y alcalinotérreos). Una característica distintiva de 
los metales pesados es que, aún cuando muchos de ellos son esenciales para el 
crecimiento como V, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, y Mo, en concentraciones elevadas tienen 
efectos tóxicos sobre las células, alterando principalmente el funcionamiento de 
proteínas o su desnaturalización. Los metales pesados que encabezan la lista de 
toxicidad son plomo, mercurio y cadmio, para los cuales no se ha encontrado función 
biológica alguna (Volesky, 1994).  
El presente trabajo de tesis se ocupa del estudio de biosorción de cadmio, zinc, cromo, 
níquel y mercurio. A continuación se mencionan algunas características relevantes de 
cada uno de ellos. 
CADMIO: Las principales fuentes de contaminación de cadmio al ambiente a través de 
la generación de aguas residuales son las plantas electrónicas, las fundiciones, 
fabricación de aleaciones, pigmentos, plásticos, pilas  y procesos de refinación (Tsezos, 
2001). Tiende a acumularse en el ambiente y en los seres vivos constituyendo una grave 
amenaza tanto para el ambiente como para la salud pública (Xiao y col., 2010). 
ZINC: Este metal es ampliamente usado por muchas industrias, como el galvanizado, y 
la fabricación de acero y otras aleaciones, baterías y pigmentos (Luna y col., 2010). Por 
otra parte, es un elemento esencial para el organismo, participa del metabolismo de 
proteínas y ácidos nucleicos, estimula la actividad de más de cien enzimas  y juega un 
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rol importante en el funcionamiento del sistema inmunológico. Sin embargo a altas 
concentraciones resulta nocivo para las células.  
CROMO: Los compuestos de cromo se utilizan en galvanoplastia, la fabricación de 
colorantes y pigmentos, la producción de aceros y aleaciones, así como conservantes de 
la madera (Sari y col., 2008). La contaminación con cromo de aguas naturales 
superficiales y subterráneas, tienen un impacto significativamente negativo al entrar en 
la cadena trófica. El cromo es un elemento redox activo, pudiendo encontrarse como 
Cr(III) o Cr(VI). El Cr(VI) es un poderoso carcinógeno, ya que puede modificar los 
procesos de transcripción del ADN causando importantes aberraciones cromosómicas 
(Arica y col., 2005). Sin embargo, el Cr(III) es reconocido como un nutriente esencial 
requerido en el metabolismo de azúcares y grasas, que puede ejercer efectos 
genotóxicos bajo condiciones de alta exposición (Eastmond y col., 2008; Baral y  col., 
2002). 
NIQUEL: Es ampliamente usado en fábricas de acero, en baterías y en la producción de 
algunas aleaciones (Ajmal y col., 2004). El consumo de níquel por encima de los 
niveles permisibles puede producir diferentes tipos de enfermedades, con trastornos 
agudos hasta crónicos como fibrosis pulmonar, edema renal, dermatitis, daños graves en 
pulmones, riñones y trastornos gastrointestinales (por ejemplo, nauseas, vómitos, 
diarrea) (Akhtar y col., 2004).  
MERCURIO: Es uno de los contaminantes más severos del ambiente debido a su alta 
toxicidad, a su facilidad para ser incorporado por la biota, especialmente en sus formas 
orgánicas y su subsecuente acumulación dentro de la cadena trófica. El ciclo del 
mercurio comprende la forma elemental (mercurio líquido), formas iónicas y orgánicas. 
La transformación del mercurio elemental en su forma orgánica en agua, suelo y 
sedimentos induce a su dispersión y consecuente contaminación de cuerpos de agua y 
de la biósfera. Este es el camino más peligroso por el cual el mercurio ingresa a la 
cadena trófica: la tragedia de Minamata (Japón) es un claro ejemplo sobre la 
transferencia de mercurio a través de su acumulación en los tejidos adiposos de los 
peces y la ingesta de los mismos por parte de la población, lo que causó serios 
problemas de salud en los pescadores de la región. El envenenamiento con mercurio 
produce una enfermedad llamada hidragiria que afecta el sistema nervioso, los 
pulmones, el riñón y el cerebro (Graeme y col., 1998).  
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Debido a los problemas que ocasiona la contaminación con metales pesados, las leyes 
que regulan la cantidad máxima permitida de metales pesados que pueden contener los 
efluentes industriales se han vuelto más restrictivas, es así que, los niveles máximos 
permisibles de contaminación con metales pesados tanto en aguas naturales, de bebida 
como en suelos se establecieron en mg.L-1 o µg.L-1. 
 
II.2- Legislación sobre metales pesados 
En la República Argentina, las actividades de generación, manipulación, transporte, 
tratamiento y disposición final de residuos peligrosos desarrollados por personas físicas 
y/o jurídicas quedan sujetas a las disposiciones de la Ley N° 24.051 y del Decreto 
Reglamentario 831/1993. El Anexo II del Decreto Reglamentario 831/93, establece 
entre otras cosas, los niveles guías de calidad de agua para consumo humano y para 
sistemas naturales de agua dulce y salada protegiendo de esta forma la vida acuática. 
También tiene en cuenta los diferentes usos del agua como irrigación, bebida de ganado, 
recreación, y para pesca industrial. La Tabla 1 muestra los valores máximos permitidos 
en la República Argentina de Cd(II), Zn(II), Cr(total), Cr(IV), Ni(II) y Hg(II) en aguas 
dulces superficiales y aguas salobres para diferentes usos y se los compara con los 
valores establecidos por la EPA (Agencia de Protección Ambiental de los Estados 
Unidos) para los mismos metales pesados. 
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Tabla 1. Niveles guías de la calidad de agua establecidos por Decreto Reglamentario 831/93 de la 
República Argentina y por la EPA (Agencia de Protección Ambiental de los Estados Unidos) 
Metal (1) (2) (3) (4) (5) (6) (7) (8) EPA 
Cd(total) 5 0,2 5 5 10 20 - - 5 
Zn(total) 5000 30 0,2 170 2000 50 - - 5000 
Cr(total) 
Cr(IV) 
50 
50 
2 
- 
- 
18 
- 
50 
100 1000 
 
- - 2000 
5 
Ni(total) 25 25  100 200 1000 - - 100 
Hg(total) 1 0,1  0,1 - 3 - - 0,0018 
Referencias: Valores en (µg metal.L
-1
 de agua). (1) Para fuente de bebida humana con tratamiento 
convencional; (2) Para protección de vida acuática. Agua dulce superficial; (3) Para protección de vida 
acuática. Aguas saladas superficiales; (4) Para protección de vida acuática. Aguas salobres superficiales; 
(5) Agua para irrigación; (6) Para bebida de ganado; (7) Para recreación; (8) Para pesca industrial. 
 
II.3- Tratamientos de efluentes industriales convencionales. 
Para cumplir con las normativas vigentes, las industrias aplican a sus efluentes 
industriales diferentes tratamientos para disminuir la carga metálica y/o recuperar los 
metales. Los tratamientos más aplicados se presentan en la Tabla 2. Teniendo en cuenta 
las características mencionadas en la Tabla 2, se puede decir que, en general, estos 
tratamientos resultan ineficientes cuando los metales pesados se encuentran a bajas 
concentraciones, producen residuos secundarios, como lodos que deben ser tratados, y 
son costosos. Entre los tratamientos convencionales se destaca la adsorción sobre 
carbón activado. La adsorción es un proceso donde ciertos componentes (adsorbatos) de 
una fase fluida (líquido o gaseosa) son transferidos hacia una fase sólida (adsorbente) 
quedando física o químicamente enlazados al adsorbente. Este tratamiento ha sido 
ampliamente usado para la purificación de aguas y remoción de metales pesados de 
efluentes industriales debido a su alta eficiencia, pero tiene la desventaja de ser costoso. 
Por esta razón se buscan tecnologías alternativas que puedan reducir la concentración de 
los metales pesados por debajo de los niveles máximos permitidos por la legislación y 
que además permitan la recuperación y reutilización de los metales pesados y también 
del adsorbente, logrando de esta forma disminuir los costos del tratamiento de los 
efluentes industriales (Chojnacka, 2010).  
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Tabla 2. Ventajas y desventajas de los métodos convencionales de remoción de metales pesados de 
sistemas acuosos. 
Método Ventajas Desventajas 
Precipitación 
química 
-Simple 
-Poco costoso 
-La mayoría de los metales pueden ser 
removidos 
-Se produce grandes cantidades de 
lodos 
- Problemas de disposición final 
 
Coagulación 
química 
-Lodos de sedimentación 
-Deshidratación 
-Costoso 
-Gran consumo de químicos 
Intercambio 
iónico 
-Alta regeneración del material 
-Selectividad por metales 
-Costoso 
-Un reducido número de metales 
pueden ser removidos 
Métodos 
electroquímicos 
-Alta selectividad por metales 
-No hay consumo de químicos 
-La recuperación de metales puros es 
posible 
-Alto costo de inversión 
-Alto costo de mantenimiento 
 
Adsorción 
empleando 
carbón activado 
 
 -La mayoría de los metales pesados 
pueden ser removidos 
-Alta eficiencia >99% 
 
-Costo de carbón activo 
-No puede ser regenerado 
-El rendimiento depende sobre todo 
del adsorbente 
Zeolita -La mayor parte de los metales pueden 
ser removidos 
 -Los materiales son relativamente 
baratos 
-Baja eficiencia 
Procesos de 
membrana y 
ultrafiltración 
-Se producen pocos desecho sólidos 
-El consumo de químicos es bajo 
-Alta eficiencia >95%  
-Los costos iniciales y de 
mantenimiento son altos 
-El caudal empleado es bajo 
- La eficiencia se ve reducida por la 
presencia de otros metales 
Fuente: O´Connell y col., 2008. 
 
II.4- Tratamientos alternativos: BIOSORCIÓN 
La historia sobre la investigación de las interacciones entre los metales y la biomasa se 
remonta a los años 1960´s. Por simple observación y entendimiento de lo que 
naturalmente ocurre en el ambiente se encontró que cuando los compuestos químicos 
solubles se encuentran presentes en ambientes acuosos toman contacto e interaccionan 
con los materiales biológicos de dos formas, se unen a la pared celular en un proceso 
llamado biosorción o pueden acumularse en el interior de la célula en un proceso 
llamado bioacumulación (Chojnacka, 2010). Tanto la biosorción como la 
bioacumulación participan en el ciclo de la materia y ocurren todo el tiempo en la 
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naturaleza, el ser humano puede interpretarlos y encontrar una aplicación industrial bajo 
condiciones de operación controladas.   
La biosorción es definida como un proceso de concentración de sorbato y el prefijo 
“bio” hace referencia a que el sorbente es de origen biológico, por lo tanto la superficie 
de adsorción tiene una composición química- biológica determinada que dependerá del 
material biológico empleado. El proceso es de simple operación y es muy similar a la 
adsorción convencional o las columnas de intercambio iónico. Es altamente efectivo en 
el tratamiento de efluentes diluidos (Orhan y col., 2006; Norton y col., 2004). La única 
diferencia que el material empleado es biológico, metabólicamente inactivo, selectivo y 
regenerable (Gadd, 2009). Mientras que el proceso de bioacumulación implica una 
primera etapa que es de biosorción y luego le siguen otras etapas que tienen que ver con 
el transporte de los contaminantes a través de un sistema de transporte activo que 
implica el consumo de energía al interior de la célula con su consecuente aumento de 
concentración en las células. La biosorción presenta ciertas ventajas sobre los procesos 
de bioacumulación (Tabla 3). En general, el uso de organismos vivos  no es una buena 
opción para el tratamiento continuo de contaminantes orgánicos o inorgánicos sobre 
todos aquellos que resultan altamente tóxicos, cuando la concentración de los mismos es 
alta o cuando el proceso debe funcionar por un largo periodo de  tiempo. Teniendo en 
cuenta este punto, el uso de un organismo metabólicamente activo (bioacumulación) 
puede verse afectado por las altas concentraciones del contaminante interrumpiendo el 
proceso por la muerte de los mismos. Esto puede ser superado si se emplea biomasa 
muerta (biosorción), la cual es flexible a diferentes condiciones ambientales y a las 
concentraciones de los contaminantes. 
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Tabla 3. Comparación entre los procesos de biosorción y bioacumulación 
Biosorción Bioacumulación 
Proceso pasivo 
Biomasa sin vida 
Proceso activo 
Biomasa con vida 
Los metales se unen a la superficie de la 
pared celular 
Los metales se unen a la 
superficie de la pared celular y 
además se acumulan en el 
interior de la célula 
Adsorción Absorción 
Proceso reversible Proceso parcialmente 
reversible 
No requiere nutrientes Requiere de nutrientes 
Un proceso de una etapa  
Rápido 
No es controlado por el metabolismo 
Proceso de dos etapas 
Lento 
Controlado por el metabolismo 
No se ve afectado por  el efecto tóxico de 
los contaminante 
Se ve afectado por el efecto 
tóxico de los contaminantes 
No hay crecimiento celular Implica crecimiento celular 
Alcanza concentraciones intermedias de 
equilibrio de los contaminantes 
Alcanza muy bajas 
concentraciones de equilibrio 
de los contaminantes 
Posibilidad de recuperación y reuso de los 
contaminantes mediante un proceso de 
desorción 
La biomasa puede regenerase y emplearse 
en varios ciclos de adsorción-desorción 
Los metales no pueden 
recuperarse 
La biomasa no puede 
recuperarse 
     Fuente: Chojnacka, 2010. 
 
II.5- Factores que afectan el proceso de biosorción 
El conocimiento y análisis de los factores que afectan la eficiencia del proceso de 
biosorción son importantes para optimizar las condiciones de operación del proceso en 
sí mismo, como así también para la regeneración del biosorbente. Uno de los factores  
más importante es el pH. Describir el efecto del pH requiere del entendimiento de la 
química de la solución (hidrólisis, complejación, reacciones redox, precipitación) 
(Esposito y col., 2001; Ofomaja and Ho, 2007). Este determina la especiación y 
solubilidad de los iones metálicos y también afecta las propiedades de la biomasa por  
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protonación y desprotonación de sus sitios activos (Xu y col., 2006), los cuales se 
encuentran disponibles para los metales en su estado desprotonado (Ofomaja and Ho, 
2007). El efecto de la temperatura en la biosorción depende del cambio de entalpía que 
acompaña el proceso de adsorción. Si se trata de adsorción física el ΔH < 0, por lo tanto 
la reacción de adsorción es exotérmica y se produce preferentemente a bajas 
temperaturas. Cuando la adsorción es química el ΔH > 0, entonces la reacción de 
adsorción es endotérmica y se favorece a altas temperaturas. En general, la energía para 
la adsorción de metales pesados y livianos se encuentra en el siguiente rango 7-11 
kJ.mol-1 y 2,1-6 kJ.mol-1, respectivamente (Volesky, 2003). Estos rangos son tan 
estrechos, que el efecto de la temperatura es despreciable a los fines prácticos de 
aplicación de un proceso de biosorción. Por último, dos factores más deben ser tenidos 
en cuenta: la fuerza iónica y la presencia de otros iones. Un aumento de la fuerza iónica 
suprime la biosorción, como resultado del incremento de la carga electrostática y la 
presencia de otros iones en solución puede competir con el metal de interés por los 
sitios de enlace.  
 
II.6- Mecanismos propuestos 
Se han sugerido una serie de mecanismos que explican la retención o secuestro del 
metal en diferentes partes del biosorbente. Así, puede ocurrir vía: 
Complejación o quelación: el metal se une a los centros activos de la pared celular 
mediante enlaces químicos formando complejos. 
Adsorción física: se incluyen aquí los fenómenos asociados a fuerzas de Van dar Waals. 
En este caso la adsorción es rápida y reversible. 
Intercambio iónico: propio de los iones metálicos que se intercambian con iones propios 
de los polisacáridos que se encuentran en la biomasa. El proceso también es rápido e 
reversible.  
Precipitación: el mecanismo está asociado a la formación de un complejo en la pared 
celular que posteriormente es hidrolizado. 
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Generalmente se considera que en la biosorción pueden aparecer más de uno de los 
mecanismos señalados, siendo muy difícil de explicar el o los mecanismos que tienen 
lugar en un proceso de biosorción determinado (Ho y col, 2001).  
De acuerdo con Tsezos (1980), se propone varias etapas en el mecanismo de adsorción 
relacionadas con la transferencia de los metales a través de las capas que bordean las 
células: 
1.-Transporte del metal desde el seno de la solución a la capa límite alrededor de la 
pared celular. 
2.- Transporte desde la capa límite a la pared celular. 
3.- Transporte del metal desde la pared celular a los puntos activos del enlace. 
4.- Fases del enlace: complejación, adsorción y precipitación en la intramembrana. 
Para el estudio de los mecanismos mencionados anteriormente, es necesario tener 
información sobre la estructura física y química de la pared celular de la biomasa. La 
pared celular de los diferentes tipos de biosorbentes (hongos, algas, plantas superiores, 
bacterias) difiere significativamente una de otras, en cuanto a los grupos funcionales 
que se encuentran presentes, tipo y tamaño de poros, cadenas de polisacáridos, etc. Para 
establecer el rol que cumplen los diferentes grupos funcionales en el proceso de 
biosorción a través del intercambio iónico, adsorción, complejación etc., se emplea el 
concepto de ácido y bases fuertes y débiles y los valores de pKa de los distintos grupos 
funcionales presentes en la biomasa. También se pueden realizar análisis instrumentales 
más avanzados como ESEM-EDAX, FT-IR, cada uno de los cuales revela cierta 
información en cuanto a cambios estructurales y/o grupos funcionales involucrados 
durante la biosorción, lo que puede contribuir a dilucidar los posibles mecanismos 
involucrados. 
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II.7- El concepto de ácidos y bases fuertes y débiles. 
Los iones fuertes se caracterizan principalmente por uniones electrostáticas donde la 
entropía gana en el cambio de la orientación de las moléculas hidratadas, haciendo una 
importante contribución al cambio de energía libre (ΔG0) (Buffle, 1988). Los iones 
fuertes tienen un poder de polarización débil y retienen sus electrones fuertemente. 
Mientras que los iones débiles participan más en uniones covalentes, donde la energía 
libre es mayormente entálpica. Los iones fuertes, tales como Na+, Ca2+, Mg2+, pueden 
formar uniones estables con F- y con ligandos que contienen oxígeno como OH-, CO3
2-, 
RCOO- y C=O. Por el contrario, los iones débiles, por ejemplo metales tales como, Hg2+ 
y Pb2+ pueden formar uniones fuertes con grupos que contienen átomos de nitrógeno y 
azufre como CN-, R-S-, -SH-, NH2. La Tabla 4 muestra los tipos de ligandos que pueden 
encontrarse en los sistemas biológicos y cual es el metal por el que muestran mayor 
afinidad de acuerdo a esta teoría.  
Tabla 4. Ligandos presentes en los sistemas biológicos y las tres clases de metales. 
Tipo de Ligandos Ligandos Grupos de metales 
I: ligando que prefiere al grupo 
A 
F
-
, O2
-
, OH
-
, H2O, CO3
2+
, SO4
-
, 
ROSO3
-
, NO3
-
, HPO4
2-
, PO4
3-
, ROH, 
RCOO
-
, C=O, ROR 
Clase A: Li, Be, Na, Mg, K, Ca, Sc, 
Rb, Sr, Y, La, Fr, Ra, Ac, Al, 
Lantánidos, Actínidos 
II: otro ligandos importantes Cl
-
, Br
-
, N3
-
, NO2
-
, SO3
2-
, NH3, N2, 
RNH2, R2NH, =N-, -CO-N-R, O2, 
O2
-
, O2
2-
. 
Iones intermedios: Ti, V, Cr, Mn, 
Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Cd, In, Sn, 
Sb, As 
III: ligandos que prefieren al 
grupo B 
H
-
, I
-
, R
-
, CN
-
, CO, S
2-
, RS
-
, R2S, 
R3As. 
Clase B: Rh, Pd, Ag, Lr, Pt, Au, 
Hg, Tl, Pb, Bi 
Referencias: La clase de metal A prefiere establecer uniones con los ligandos tipo I a través del átomo de 
oxígeno. La clase de metal B muestra una gran afinidad por los ligandos tipo III, pero además establecen 
fuertes uniones con los ligandos tipo II. Mientras que los iones metálicos intermedios podrían establecer 
uniones con los tres tipos de ligandos con diferentes preferencias. El símbolo R representa un radical 
alquilo (como CH2-, CH3CH2-, etc.).Fuente: Nieboer y Richardson, 1980; Pearson, 1963; Remacle, 1990. 
 
II.8- Tipos de biomasa empleados para la biosorción 
Los biosorbentes pueden clasificarse en sorbentes de bajo o alto costo. El primer grupo 
está formado por materiales recolectados directamente de la naturaleza (por ejemplo 
algas marinas) y por residuos o productos de diferentes industrias (por ejemplo de la 
fermentación del vino y del pan) (Wang y Chen, 2006). El otro grupo incluye a los 
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materiales que son cultivados, preparados o sintetizados especialmente para ser usados 
en los procesos de biosorción. 
A pesar de la gran cantidad de materiales biológicos que puede adsorber metales de 
forma natural, solamente unos pocos tienen la suficiente capacidad como para adsorber 
una gran cantidad de metal de forma eficiente y presentar una alta selectividad, dos 
características necesarias para ser empleados en un proceso de biosorción a gran escala.  
Numerosos materiales biológicos han sido estudiados con el fin de evaluar su potencial 
para la adsorción de metales pesados. Entre estos materiales, la biomasa bacteriana, 
hongos y algas marinas, constituyen el conjunto más estudiados hasta el momento y 
aparecen en bibliografía relevante (Alluri y col., 2007; Asma Saeed y col., 2005; Gupta 
y col., 2000; Ivo y col., 2001; Muraleedharan y col., 1995; Vullo y col., 2008; White y 
Gadd, 1995). Además de estos, se han empleado plantas (Al-Asheh y col., 1998, Al-
Asheh y Duvnjak., 1999), residuos derivados de la agricultura (cáscaras de coco, de 
naranjas, de manzanas, de bananas, carozos de aceitunas, hojas de té, bagazo, entre 
otros) (Kumar y Dara., 1981). También se estudió la capacidad de adsorción del 
caparazón de los crustáceos de donde se extrae un biopolímero, el quitosano 
responsable de la remoción de metales (Guibal y col., 2005). A modo de ejemplo se 
mencionan algunos resultados obtenidos con estos biomateriales en la Tabla 5. 
Todos los materiales biológicos se caracterizan por la estructura y composición química 
de su pared celular. La estructura de la misma hace referencia a la rigidez, porosidad, 
flexibilidad, al efecto de hinchazón (dilatación y contracción por incorporación de agua 
durante el proceso de biosorción). La composición química refleja los diferentes grupos 
químicos que actuaran como sitios activos en la unión de los metales a la pared celular. 
Desde el punto de vista de la biosorción, tanto la composición química como la 
estructura influyen en la capacidad del material para la remoción de metales pesados. 
Asimismo determinan las modificaciones químicas o físicoquímicas que podrían 
aplicarse (pre-tratamiento o tratamiento) para inducir o mejorar la capacidad de 
adsorción del material biológico.  
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Tabla 5. Ejemplos de resultados obtenidos en la adsorción de ciertos metales pesados con diferentes 
tipos de biomasa. 
 Biomasa Metal Cantidad adsorbida 
(mg.g
-1
) 
Referencias 
Bacterias     
 Bacillus firmus Cu 381 Salehizadeh y 
Shojaosadati, 2003 
 Thiobacillus ferooxidans Zn 82 Baillet y col., 1998 
 Pseudomonas veronii 2E Cd 54 Vullo y col. 2008 
Hongos     
 Aspergillus niger Cu 28.77 Dursum., 2006 
 Penicillium 
chrysogenum 
Pb 116 Niu y col., 1993 
 Rhizopus nigricans Pb 166 Fourest y Roux, 1992 
Algas Fucus vesiculosus Pb 270-371 Holan y Volesky 1995 
 Ascophyllum nodosum Cd 215 Holan y col., 1993 
 Spirogyra sp. Pb 140 Gupta y Rastogia 2008 
 Apanothece halophutica Zn 133 Incharoensakdi y 
Kitjaharn, 2002 
 Sargassum sp. Zn 118 Valdman y Leite, 2000 
 
En la Tabla 6 se describe la composición y estructura de la pared celular de los 
materiales biológicos más estudiados hasta el momento, rescatando solamente aquellos 
aspectos de interés para la biosorción.  
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Tabla 6. Componentes de la pared celular de diferentes tipos de biomasas relevantes en los procesos de 
biosorción. 
Biomasa  Composición de la pared celular Referencias 
Bacterias Gram + Peptidoglicano (polímero lineal derivado de 
dos azúcares, N-acetilglucosamina y N-
acetilmurámico). Acidos teicoicos, lipoteicoicos 
y proteínas.   
Moat y col., 2002; 
Prescott y col., 
2002; Remacle, 
1990; Urrutia, 1997 
 Gram - Peptidoglicano, lipopolisacáridos, fosfolípidos 
y proteínas. 
 
Hongos  80 a 90% polisacáridos (como glucanos, 
galactosa) con proteínas, lípidos, fosfolípidos, 
iones inorgánicos que conforman la matriz 
cementante de la pared celular (capa externa) 
y otra interna de microfibras de polisacáridos 
(quitina o celulosa). 
Remacle, 1990; 
Talaro y Talaro, 
2002 
 
Algas Chlorophyta 
(algas verdes) 
Componente fibrilar de celulosa y una  matriz 
amorfa compuesta de polisacáridos como, 
galactosa, ribosa, xilosa, ácido glucurónico, 
que pueden ser sulfonados. Las proteínas 
representan 10 al 70% del peso seco de la 
pared celular. Ofrece  grupos funcionales 
como hidroxilos, carboxilos, sulfhidrilos, 
aminos, iminas, amidas, imidazolas. 
 Davis y col., 2003 
 Rodophyta 
(algas rojas) 
Componente fibrilar de celulosa y los 
principales componentes de la matriz amorfa 
son los polisacáridos sulfonados como 
fucoides, galactasas (agar, carragenanos, etc.) 
constituyendo hasta el 70 % del peso seco de 
su pared celular. Las proteínas representan un 
35 – 50 % de la pared celular. 
Davis y col., 2003  
 
 Phaeophyta 
(algas 
marrones) 
Componente fibrilar de celulosa y una matriz 
amorfa  de alginato, que representa entre el 
10 - 40% del peso seco. Las proteínas se 
encuentran presentes en un 35 – 50 %. 
Davis y col., 2003 
 
Dado que en el presente trabajo se emplean algas marinas marrones como material 
biosorbente, a continuación se ampliará la información brindada en la Tabla 6 respecto a 
estos organismos. 
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La pared típica de Phaeophyta (algas marrones) consiste en un esqueleto fibrilar  
embebido de una matriz amorfa mucilaginosa (Figura 1).  
 
Figura 1. Estructura de la pared celular de algas marrones. Fuente: Davis y col., 2003 
 
El componente fibrilar más común es la celulosa. El ácido algínico es el principal 
constituyente de la matriz amorfa de las algas marrones y es el responsable de la 
ligación de los metales pesados mediante sus grupos carboxilos. El contenido de 
alginato (que proviene del ácido algínico) representa un 10 % - 40 % del peso seco del 
alga, dependiendo de las condiciones ambientales donde crecen, del ciclo de vida en el 
que se encuentra y del estado sanitario. El ácido algínico (Figura 2) es un polisacárido 
compuesto por los ácidos β 1,4 D- manurónico (–M-)n y α 1,4 gulurónico (-G-)n, 
dispuestos de forma no regular (matriz amorfa), ordenados en bloques discretos de  
(–M-)n, (-G-)n y (–MG-)n, que presentan diferencias estructurales y distintas 
proporciones en el alginato, lo que determina diferencias en las propiedades físicas y de 
reactividad de los polisacáridos. La relación M:G es variable entre las diferentes 
especies. La afinidad por los metales crece con el aumento de la proporción de los 
bloques G. La Tabla 7 muestra las constantes de disociación de los diferentes grupos 
funcionales presentes en la pared celular de las algas. Las constantes de disociación del 
ácido manurónico y gulurónico son pKa=3.38 y 3.65 (Tabla 7), respectivamente con 
similares valores de pKa para el polímero.  
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Figura 2. Estructura monomérica y polimérica del alginato. Fuente: Nestlé y Kimmich, 1996. 
Tabla 7. Grupos funcionales presentes en la pared celular de las algas involucrados en la adsorción de 
metales pesados. 
Grupo Sitio pKa 
Carboxílico Ácido urónico 3-4,4 
Sulfato Acido cisteico 1,3 
Fosfato Polisacáridos 0.94-2,1 
Imidazol Histidina 6-7 
Hidroxilo Fenol-tirosina 9,5 – 10,5 
Amino Citidina 4,1 
Imino Péptidos 13 
 
Las algas despiertan un especial interés en la investigación y desarrollo de nuevos 
materiales biosorbentes, debido no solamente a su alta capacidad de adsorción sino 
también a que se encuentran presentes en mares y océanos en cantidades abundantes y 
de fácil acceso (Kuyicak y Volesky, 1990; Rincon y col., 2005). Sin embargo, hay 
pocas publicaciones sobre biosorción empleando algas en relación a las existentes 
usando otros biomateriales (principalmente bacterias y hongos); más aún, hay unas 
pocas en lo que se refiere a sistemas multimetálicos y sistemas dinámicos. El tema es 
relativamente nuevo pero ha despertado el interés en la comunidad científica en los 
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últimos años. De acuerdo a la bibliografía, las algas marrones tienen mayor capacidad 
de adsorción de metales que las algas rojas y verdes (Brinza y col., 2007). Muchos 
investigadores emplearon algas marrones tratadas de diferentes formas con el objetivo 
de mejorar su capacidad de adsorción (Romera y col., 2006). Volesky y sus colegas 
caracterizaron la biosorción de las algas marrones en especial, de Sargassum sp. (Davis 
y col., 2003 a, b, c; Diniz y Volesky, 2005; Volesky y col., 2003; Yun y Volesky, 2003)  
Para la realización de este trabajo se emplearon dos algas marrones Macrocystis 
pyrifera and Undaria pinnatifida, frecuentemente encontradas en la Costa Atlántica 
Patagónica. Mientras M. pyrifera es una especie nativa, U. pinnatifida apareció 
recientemente en la costa Argentina (Martin y Cuevas, 2006). Existe escasa información 
sobre la capacidad de biosorción de metales pesados que tienen estas algas. M. pyrifera 
ha sido usada en ensayos de laboratorio en lote para la remoción de Cd(II) y Pb(II) por 
Seki y Suzuki (1998), mientras que U. pinnatifida fue empleada para la biosorción de 
Ni(II), Cu(II) y Pb(II) por Chen y col. (2008) y Kim y col. (1999).  
 
II.9- Modelos de equilibrio y cinéticos aplicados a la biosorción en lotes. 
Los mecanismos más importantes en los procesos de biosorción son la adsorción física e 
intercambio iónico donde los cationes presentes inicialmente en los sitios de unión de la 
biomasa, se intercambian con aquellos que se encuentran en solución, luego los metales 
pueden ser complejados, adsorbidos o precipitados sobre la superficie de la biomasa. 
Distintos modelos físicos y químicos se utilizan para estudiar los equilibrios de 
adsorción. En estos modelos se trata de relacionar la cantidad de metal adsorbido por 
unidad de masa del adsorbente (q) con la concentración remanente del metal en solución 
(Ceq). La Tabla 8 presenta las ecuaciones que describen los modelos más empleados en 
los estudios de biosorción.   
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Tabla 8. Ejemplo de modelos físico-químicos de adsorción. 
Modelos Ecuación Referencia 
Langmuir 
eq
eqm
bC
Cbq
q


1
 
Langmuir  
(1918) 
Freundlich n
eqf CKq
/1
  Freundlich 
(1906) 
Combinación 
Langmuir-
Freundlich 
n
eq
n
eqm
bC
bCq
q
/1
/1
1
  
Sips(1948) 
Redlich-Peterson 



eqR
eqR
Ca
CK
q


1
 
Redlich-
Peterson 
(1959) 
Radke-Prausnitz 
1






eq
eq
Ca
Ca
q  
Radke-Prausnitz 
(1979) 
Brunauer-Emmet-
Teller (BET) 
 seqeqs
eq
o
CCBCC
CBQ
q
/)1(1)( 

 
Brunauer y col., 
(1938) 
Fuente: Wang y Chen, 2009 (qe=capacidad de adsorción en el equilibrio; 
Ceq=concentración del soluto en la solución en el equilibrio; qm y b= son las constantes de 
Langmuir relacionadas con la capacidad máxima de adsroción y b es el coeficiente de afinidad, 
respectivamente; K= es una constante de biosorción de equilibrio que representa la capacidad 
de adsorción;n= es una constante que indica la intensidad de la biosorción; Ra , RK y β= son 
constantes de Redlich-Peterson; a , τ, Ρ son constantes relacionadas con el modelo de Radke- 
Prausnitz; CS= es la concentración de saturación del componente adsorbido; B=es una 
constante que indica la energía de interacción entre el soluto y la superficie del adsorbente; 
Q°= es una constante que indica la cantidad de soluto adsorbido formando una monocapa 
completa).  
Estos modelos se diferencian en la cantidad de capas adsorbidas dada por las distintas 
interacciones que se pueden establecer entre los sitios de unión y el metal (adsorbente- 
adsorbato, adsorbato- adsorbato, adsorbente-adsorbente) y también en cuanto a los 
posibles equilibrios entre las fases líquida y sólida considerados. Si bien estos modelos 
no describen como funcionan los mecanismos de adsorción de metales, debido a la 
complejidad química de la superficie celular, permiten determinar parámetros que 
describen la eficacia del proceso, como la capacidad máxima de adsorción de un metal 
(qm) por la biomasa y la afinidad entre los iones metálicos y los sitios activos 
(Kratochvil y col., 1998). 
Los modelos más aplicados en biosorción, debido a su sencillez, capacidad predictiva y 
bondad de ajuste son los Freundlich y Langmuir. El modelo de Freundlich supone que 
Remoción de metales pesados empleando algas marinas 
 
Josefina Plaza Cazón  Página 21 
 
adsorbe una monocapa de soluto sobre la superficie del adsorbente pudiendo 
establecerse interacciones adyacentes entre las moléculas que están adsorbidas y una 
distribución heterogénea de los sitios de adsorción debido a la diversidad de los sitios de 
unión como así también a la naturaleza de los iones metálicos adsorbidos. El modelo de 
Langmuir en tanto, supone una monocapa de adsorción con distribución homogénea 
tanto de los sitios de adsorción y las energías de adsorción sin interacción entre las 
moléculas adsorbidas (Selatnia y col., 2004). Las suposiciones realizadas por estos 
modelos y la derivación de estas ecuaciones, serán más profundamente explicadas en el 
capítulo III. 
Teniendo en cuenta que los sistemas reales presentan más de un contaminante metálico 
disuelto, recientemente se ha comenzado a incluir en el estudio de los procesos de 
adsorción, la adsorción simultánea de más de un componente (estudios de sistemas 
multicomponentes) y la determinación de los efectos de competencia entre los cationes. 
En estos casos los modelos matemáticos deben ser modificados de tal forma de que se 
tenga en cuenta la competencia entre los metales por los sitios de unión presentes en la 
biomasa (Shahzad Baig y col., 2009). En la Tabla 9 se mencionan los modelos 
matemáticos más usados en los estudios de biosorción de dos componentes. 
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Tabla 9. Modelos basados en los modelos de Langmuir y Frenudlich aplicados a sistemas 
multicomponentes. 
Ecuaciones basadas en el modelo de Langmuir Referencias 
Modelo predictivo de 
Langmuir competitivo 
 
 n
j eqjj
eqimi
Cb
Cqb
q i
1
1
 
Modelo empírico extendido 
de Langmuir 
 

n
j
j
jeq
j
i
eq
imi
C
b
C
qb
q
i
1
1


 
Modelo de Langmuir 
 
 n
j eqjj
eqimi
CB
CqB
q i
1
1
 
Pagnanelli y col, 2002; 
Pagnanelli y col, 2004; 
Chu y Kim, 2006 
Modelo de Langmuir con 
una capacidad total de 
adsorción 
 
 n
j eqjjj
eqtotalmi
Cb
Cqb
q i
1
1 
 
Extensión del Modelo de Langmuir y Freundlich 
 
 n
j
n
jeqj
n
ieqimi
j
i
Cb
Cqb
q
1
1  
 
 



 n
j eqjj
eqimij
eqi
eqimjmi
Cb
Cqb
Cb
Cbqq
q i
i
i
1
11
 
Pagnanelli y col, 2002; 
Pagnanelli y col, 2004; 
Chu y Kim, 2006 
 
Jain y Snoeyink, 1973 
Ecuaciones basadas en el modelo de Freundlich Referencias 
Modelo predictivo 
competitivo de Freundlich
 
 


 n
j
n
jeqj
n
i
nn
ieqf
ji
ji
CbC
CK
q
1
 
Modelo empírico extendido 
de Freundlich 
 


 n
j
n
jeqijf
n
i
nn
ieqif
iji
ii
CKC
CK
q
1
1 ,
1
0
 
 Panganelli, 2001 
 
Con el fin de lograr un diseño y/o un control adecuado del proceso de biosorción, los 
estudios de equilibrio de adsorción deben ser suplementados con estudios cinéticos. 
Diferentes modelos matemáticos que tienen en cuenta aspectos dinámicos del proceso 
se han desarrollado y aplicado a estudios de adsorción. Los más empleados son: el 
modelo de Difusión Intraparticular y el modelo de Trasferencia Externa de Masa (Gupta 
y col., 2001). Otros modelos basados en la capacidad de adsorción de la fase sólida y 
que son ampliamente usados para describir el proceso de biosorción son: Pseudo- 
Primer Orden de Largergrens  y Pseudo-Segundo Orden (Ho, 2006). En la Tabla 10 se 
exhiben las ecuaciones que describen estos dos últimos modelos. 
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Tabla 10. Modelos Cinéticos 
Pseudo -Primer Orden 
1
11 (min),ln


 ktk
q
qq t  
Asume que el catión metálico se une solamente a 
un sitio de adsorción sobre la superficie del 
adsorbente: 
R(s) + M
2+
(aq)= RMe
2+
(ads) 
Pseudo- Segundo Orden 
]min).([,
1 1
22
2
 mggk
q
t
qkq
t
t
 
Los cationes metálicos se unen a dos sitios de 
unión sobre la superficie del adsorbente: 
2R(s) + M
2+
(aq)= R2Me
2+
(ads) 
Fuente: Chojnacka, 2010; Chojnacka y col., 2005(qt=cantidad de soluto adsorbido a un tiempo t; q= 
capacidad de sorción en el equilibrio; K1 y K2= contantes de velocidad de Pseudo primer orden y Pseudo 
segundo orden, respectivamente).  
De acuerdo a la bibliografía, la mayor parte de los procesos de biosorción muestran un 
buen ajuste al modelo de Pseudo-Segundo Orden, esta tendencia indicaría que el paso 
limitante del proceso  es la quimiosorción, lo cual involucra fuerzas de valencia por 
medio del intercambio o uniones covalentes entre el adsorbente y el adsorbato además 
de mecanismos de complejación, coordinación, y/o quelación, en lugar de fisisorción.  
 
II.10- Columnas de flujo continuo y curvas de ruptura. 
Los estudios en sistemas de lotes son útiles para determinar condiciones óptimas de 
operación (pH, pretratamiento, tamaño de partícula, tiempo de contacto, etc.) y también 
para conocer aspectos básicos de funcionamiento, como así también los mecanismos 
involucrados durante el proceso de biosorción, pero la aplicación práctica implica la 
implementación de procesos continuos. 
Los sistemas en continuo más estudiados son el de columna de  lecho fijo, columna de   
lecho fluidizado y reactor  de mezcla completa. En la Tabla 11 se presentan algunas de 
las ventajas y desventajas de trabajar con cada uno de estos sistemas. El sistema más 
elegido para el estudio de biosorción en continuo ha sido el de lecho fijo. En el sistema 
de lecho fijo, las partículas del biosorbente permiten el paso del fluido de forma tortuosa 
sin separarse unas de otras, haciendo que la altura del lecho, y en consecuencia, su 
porosidad, se mantengan constantes. La saturación de la columna es controlada por 
parámetros como el tiempo, el espacio, y el tamaño de la columna (Volesky, 2001). 
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Según Kratochvil y Volesky (1998), este sistema resulta ser el más efectivo para la 
remoción de metales pesados. 
 
Tabla 11. Comparación entre los diferentes sistemas de columnas. 
Tipo de columnas Ventajas Desventajas 
Columna de lecho fijo Diseño eficaz; 
Operación de flujo continuo; 
Teóricamente se puede escalar 
de forma ilimitada; 
Se puede hacer la regeneración 
y lavado del material en el 
mismo equipo. 
No se puede controlar las 
suspensiones; 
Se requiere de una columna 
alternativa; 
Sensible a la caída de presión. 
Columna de lecho fluidizado Permite el manejo de las 
suspensiones; 
No hay una separación 
sólido/líquido preliminar, un 
pretratamiento es necesario. 
Aumenta el volumen del reactor; 
Se necesita de energía para 
mantener la fluidez del lecho; 
Las partículas del adsorbente se 
desgastan y se pierden; 
Difícil regeneración del 
adsorbente. 
Reactor de mezcla completa Permite el manejo de las 
suspensiones; 
La combinación de regímenes de 
flujo es posible 
 
Bajo equilibrio de saturación; 
La concentración de salida del 
soluto es elevada; 
La separación de los sólidos 
adsorbentes es necesaria; 
Desgaste y pérdida de las 
partículas adsorbentes. 
Fuente: Volesky, 2003. 
Una de las principales herramientas empleadas para evaluar la eficiencia de las 
columnas de adsorción es el análisis de las curvas de ruptura, en las que se representa la 
concentración del adsorbato (o la relación C/Co, donde C es la concentración del 
adsorbato en el efluente en el tiempo t y Co es la concentración del adsorbato que 
ingresa a la columna) a la salida de la columna en función del tiempo de operación o del 
volumen. Un ejemplo típico de una curva de ruptura se muestra en la Figura 3. A 
medida que el líquido avanza en la columna, el soluto se va adsorbiendo sobre el 
adsorbato y el lecho se satura gradualmente. A medida que la solución que contiene el 
metal pesado va tomando contacto con la biomasa libre de metal, los iones metálicos 
son adsorbidos en la biomasa hasta que la cantidad adsorbida se encuentra en el 
equilibrio con la concentración del metal en el efluente. En ese momento, la biomasa se 
carga en su capacidad máxima y esa parte de la biomasa se agota. Por encima de esta 
línea, que está avanzando en dirección del flujo, la adsorción se produce cuando el ión 
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metálico se transfiere activamente del líquido hacia la biomasa (zona de transferencia o 
de saturación). Esta zona de saturación parcial se mueve a través de la columna en la 
dirección del flujo a una cierta velocidad que es predominantemente determinada por la 
carga del adsorbato, la capacidad del adsorbente y la velocidad de alimentación de la 
columna. La columna puede operar hasta que dicha zona alcanza el final de la misma. 
Hasta ese momento el efluente que deja la columna no contiene trazas del adsorbato. En 
este arreglo del proceso, el metal en solución percola a través del lecho activo de la 
biomasa, que actuaría como una serie de contactores en lote. En consecuencia, la 
biomasa es cargada en su capacidad máxima.  
 
 
Figura 3. Curva de ruptura. Referencias: C0 concentración inical de metal en el efluente de entrada; C50: 
concentración del metal a la salida de la columna igual al 50% de la concentración de entrada; Cs 
concentración del metal a la salida de la columna igual a la concentración de entrada; tr: tiempo de 
ruptura cuando la concentración en el efluente alcanza el 5% de la concentración de entrada; t50: tiempo 
en que la concentración en el efluente alcanza el 50% de la concentración de entrada; ts: tiempo de 
saturación cuando la concentración del efluente alcanza el 90% de la concentración de entrada. Fuente: 
Chu, 2003. 
Cuando la zona de adsorción alcanza el final de la columna, la concentración del 
adsorbato en el efluente comienza a incrementarse gradualmente y para objetivos 
prácticos, la vida útil de la columna ha finalizado: ocurre el “punto de ruptura o punto 
de quiebre” (tr), que se define cuando la concentración en el efluente alcanza el 5% de la 
concentración de entrada (C/Co=0,05), determinando el tiempo de ruptura de la misma 
(tiempo durante el cual la columna estuvo activa). Estos dos parámetros son quizás los 
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más importantes desde el punto de vista del diseño, debido a que afectan directamente a 
la viabilidad y la economía del proceso de adsorción. Otros parámetros útiles son el t50, 
tiempo en que la concentración en el efluente alcanza el 50% de la concentración de 
entrada y ts, el tiempo de saturación, que es el tiempo en que la concentración del 
efluente alcanza el 90% de la concentración de entrada. 
La forma que presenta la curva de ruptura ayuda a identificar el mecanismo limitante de 
la velocidad. La tendencia sigmoidea confirma que la adsorción de los metales pesados 
es favorable: una curva ideal con una pendiente muy alta a partir de tr implica que la 
transferencia de masa no está controlada por difusión. La disminución de la pendiente 
en la curvas de ruptura (es decir, que la curva sigmoidea se observe “aplanada”) indica 
que la zona de transferencia se extiende a través de una gran parte de la columna y es 
propensa a ampliarse a medida que progresa la operación  debido a que los mecanismos 
de difusión empiezan a controlar el proceso. Esto da lugar a una curva de adsorción 
pobre. Esto depende de la afinidad del adsorbente por el adsorbato y por los contraiones 
presentes: si la afinidad del biosorbente por el adsorbato es menor que la que tiene por 
el ión originalmente enlazado en la biomasa, la curva se observará achatada. La 
concentración de entrada afecta principalmente al tiempo de ruptura (o el volumen) y de 
manera menos significativa la pendiente de la curva. 
Con el fin de obtener la capacidad máxima de la columna, el valor de la cantidad de 
metal adsorbido en un 50% de la curva es usualmente utilizado, basado en el supuesto 
de que la forma S es simétrica con respecto a este punto debido a un serie de causas, 
como la irreversibilidad del proceso de adsorción a altas cargas de adsorbente en fase 
sólida, patrones de flujo irregular a través del lecho y que el sistema puede tardar un 
largo tiempo para alcanzar el equilibrio, aunque este no es con frecuencia el caso.  
El diseño de una columna de biosorción, requiere conocer el perfil concentración -
tiempo. Desarrollar un modelo que describa dicho perfil, en la mayor parte de los casos 
es difícil ya que la concentración del metal en el líquido se desplaza a través del lecho, 
va cambiando y por tanto, el proceso no opera en estado estacionario. Las ecuaciones 
fundamentales para una columna de lecho fijo dependen del mecanismo responsable del 
proceso (transferencia de materia desde el líquido a la superficie del sólido, difusión y o 
reacción en la superficie del sólido) e incluyen balance de materia entre el sólido y el 
fluido y para el soluto retenido, velocidad del proceso, etc. Todas estas ecuaciones son 
complejas y requieren de un método riguroso para su resolución, por lo que han sido 
desarrollados varios modelos más simples, como los modelos de Adams Bohart, de 
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Thomas, de Yoon y Nelson, BDST, Dosis–Respuesta, SUR y DoSU) que pueden 
predecir el comportamiento del proceso de biosorción en columna. Algunos de estos 
modelos fueron aplicados en este trabajo y serán explicados con más detalle en el 
capítulo III. 
 
II.11- Biosorbentes disponibles en el mercado y sus aplicaciones industriales. 
Actualmente en el mercado, se comercializan biosorbentes hechos con algas marinas y 
de agua dulce y bacterias cuyas denominaciones comerciales son: BIOCLAIMTM, 
ALGASORBTM, BIOFIXTM. 
ALGASORBTM, se compone de algas de agua dulce como Chlorella vulgaris y 
BIOCLAIMTM de biomasa de bacterias del género Bacillus sp. Ambos biosorbentes 
pueden remover eficientemente iones metálicos de soluciones diluidas (10 a 100 mg.L-1) 
y reducir la concentración de los mismos por debajo de 1mg.L-1, además el proceso no 
se ve afectado por la presencia de otros iones como calcio y magnesio (Hutchins y col, 
1997; Kuyucak, 1997). BIOCLAIMTM, es capaz de adsorber, oro, cadmio, zinc de 
soluciones cianhídricas con una eficiencia del más del 99%. No es selectivo, y los 
metales pueden recuperarse usando H2SO4, Na(OH) y agentes complejantes, 
permitiendo que los gránulos del biosorbente pueden ser regenerados y reusados 
nuevamente en otro ciclo de adsorción. Respecto de ALGASORBTM, se comprobó 
mediante ensayos de laboratorio, que este biosorbente puede remover y reducir las 
concentraciones de cadmio y mercurio a niveles por debajo de los estándares requeridos 
para agua de bebida (Basha y Murthy, 2007). BIOFIXTM, es una mezcla de biomasas,  
musgos, algas, levaduras, cianobacteria (Spirulina sp.), plantas (Lemna sp. y Sphagnum 
sp.). Esta mixtura de biomasas es tratada con goma de guar y xantanos que le confiere 
mayor resistencia y luego es inmovilizada en polisulfona. La adsorción de zinc a este 
biosorbente es cuatro veces más alta que a las resinas de intercambio iónico sintéticas. 
Tiene una marcada afinidad por los diferentes metales, según el siguiente orden: 
Al(III)>Cd(II)>Zn(II)>Mn(II) y menor afinidad por Mg(II) y Ca(II). Los metales 
pueden ser eluídos usando HCl y HNO3 y el biosorbente puede ser usado en más de 120 
ciclos de extracción/elución (Basha y Murthy, 2007).  
Otros biosorbentes comercializados son MetaGeneR y RAHCO Bio-beads, son 
efectivos para la remoción de metales pesados, aplicados a los efluentes industriales de 
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la galvanoplastia y de la minería. La información sobre sus aplicaciones industriales y 
otra información es limitada (Atkinson y col., 1998). 
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III- MATERIALES Y METODOS 
 
III.1- Biosorbentes 
III.1.1- Origen  
Todos los experimentos se llevaron a cabo  usando biomasa de arribazón de dos 
especies de algas marinas marrones: Macrocystis pyrifera (Linnaeus) C. Agardh y 
Undaria pinnatifida (Harvey) Suringar. Ambas pertenecen a la clase Phaeophyceae y 
orden Laminariales. Fueron recolectadas de la costa de Bahía de Camarones y del Golfo 
Nuevo (Patagonia Argentina) durante los meses de Noviembre a Diciembre de 2006 y 
2009.  
Macrocystis pyrifera consiste en un talo compuesto por un grampón ramificado y largas 
guías, donde penden las láminas con flotador en sus bases (Figura 1). 
                              
Figura 1. Esquema de un talo de Macrocystis pyrifera. Fuente: CENPAT. 
Remoción de metales pesados empleando algas marinas 
 
Josefina Plaza Cazón  Página 30 
 
Esta alga nativa puede llegar a medir hasta 30 m de longitud (Plana y col., 2007). Habita 
aguas calmas y frías con temperaturas de 15°C o inferiores y viven fijas sobre fondos 
rocosos entre 6 a 20 m de profundidad, forman densos bosques submareales (Zertuche y 
col., 1995). Estos bosques poseen reconocida importancia en los ecosistemas 
bentónicos. Constituyen hábitat, refugio y alimento de una gran diversidad de especies 
de invertebrados y peces, así como sustrato para otras especies de algas (Plana y col., 
2007). Asimismo, tienen un importante rol como productores primarios, porque a través 
de la fotosíntesis fijan el carbono en el ecosistema marino. Esta especie es un recurso 
que se extrae artesanalmente con fines de exportación. En el mercado internacional, se 
las emplea en la industria de los alginatos, los cuales tienen propiedades espesantes, 
estabilizantes, emulsificantes o gelificantes y son utilizados en las industrias 
alimenticia, farmacéutica, cosmética, papelera, textil, de adhesivos entre otras (Acleto, 
1986). También es empleada como alimento para el hombre, forraje para los animales, 
en agricultura y farmacología por su elevado contenido de vitaminas A, B, E y D 
(Zertuche y col., 1995). En cuanto a su distribución geográfica presenta una distribución 
bipolar. Habita las costas del Pacífico de América del Norte (México, norte de baja 
California y Alaska) y del Sur (desde Lima hasta Cabo de Hornos) (Acleto, 1986; 
Alveal, 1995); sur de Africa, Nueva Zelanda, Noruega, Escocia, Japón y Corea. En 
Argentina se encuentra desde Península de Valdez (Provincia de Chubut) hasta el canal 
de Beagle (Tierra del Fuego) (Kühnemann, 1970). M. pyrifera llega a las costas por los 
arribazones, depositándose y causando mal olor, provocando un impacto negativo para 
la actividad turística (Figura 2). 
              
Figura 2. Arribazones de M. pyrifera en la Costa de Bahía de Camarones (Patagonia Argentina). (Foto 
cedida por la Dra. Cecilia Eyras CENPAT). 
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Undaria pinnatifida consiste en un talo compuesto por un grampón ramificado de donde 
parte el estipe que se prolonga dentro de la lámina, generalmente bipínnada, formando 
una evidente nervadura no ramificada (Figura 3). 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3. Esquema de un talo de Undaria pinnatifida. Fuente: CENPAT 
 
U. pinnatifida es originaria de la costa de Japón, Corea y China, donde se cultiva para 
consumo humano. Se trata de una especie altamente invasora. El tráfico naviero es 
quizás el vector más importante de dispersión accidental de esta especie (Martin y 
Bastida, 2008). En Argentina fue detectada por primera vez en 1992 en el Golfo Nuevo 
(Patagonia norte), donde su ingreso fue atribuido al transporte por medio del agua de 
lastre de buques internacionales (Piriz y Casas, 1994; Casas y Piriz, 1996). 
 
III.1.2- Caracterización fisicoquímica de los biosorbentes  
III.1.2.1- Cuantificación de alginato 
El proceso de extracción de alginato se basa en una serie de reacciones de intercambio 
iónico que tiene por objeto extraer el alginato que se encuentra en la pared celular y en 
la matriz intercelular del alga (Hernández–Carmona y Aguirre Wilchis, 1987). El ácido 
algínico se encuentra como una sal mixta de ácido algínico, donde el calcio es el catión 
más importante, pero se sabe que pueden estar presentes otras sales como de magnesio, 
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potasio y sodio, por lo que el proceso tiene por objeto convertir estas sales en alginato 
de sodio soluble. Esto se puede llevar a cabo de manera directa tratando las algas con un 
álcali; que generalmente es carbonato de sodio, mediante la siguiente reacción de 
intercambio iónico: 
Ca(Alg)2 + 2 Na
+    < = >  2 Na Alg  + Ca2+ 
La extracción es más eficiente si se realiza en dos etapas, tratando primero las algas con 
ácido: 
Ca(Alg)2 + 2H
+  < = >     2HAlg + Ca2+ 
HAlg + Na+    < = >    Na(Alg) + H+ 
De esta forma, el alginato de calcio es convertido en ácido algínico, que se mantiene así 
dentro del alga hasta que es convertido a su forma soluble. Se obtiene una sal con 
menos color y se reduce la pérdida de viscosidad durante la extracción debido a la 
presencia los compuestos fenólicos. Éstos se extraen principalmente a pH alcalino, de 
modo que si la extracción se realiza en un solo paso empleando un álcali directamente 
se obtiene un producto con mayor coloración y menor viscosidad. 
El protocolo de extracción de alginato propuesto por Arvizu-Higuera y col., 1995 fue el 
utilizado con algunas modificaciones. Consta de varias etapas: pretratamiento, 
preextracción, extracción, purificación y blanqueamiento. 
Pre-tratamiento: El objetivo de este paso es eliminar impurezas que puedan ser 
oxidadas en el  proceso de extracción, por ejemplo el manitol, compuestos fenólicos, 
etc. Para lo cual, se colocaron  20 g de alga seca, molida y tamizada en un vaso de 600 
mL con  400 mL de formaldehído al 0,5% p/v con agitación constante a 600 rpm por 30 
min. Finalmente se filtró y enjuagó para quitarle el exceso de formaldehído y otros 
residuos. Luego se colocaron en 300 mL de agua destilada y con HCl concentrado 
(12M), en cantidad suficiente para llevar a pH 4, manteniendo en agitación por 15 min. 
Los lavados se realizaron por triplicado, enjuagando con agua destilada al término del 
tratamiento con movimiento rotatorio manual, eliminando de esta forma, el exceso de 
ácido.  
Extracción: A la biomasa de alga conservada de la etapa anterior, se añadieron 500 mL 
de agua destilada y se llevó a pH 10 con Na2CO3 10% (P/v).  Se mantuvo en agitación 
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constante por 2 horas a 70ºC-75ºC. Finalmente se filtró al vacío, usando gasa y algodón. 
Se agregó   agua caliente para facilitar el proceso de filtración. 
Etapa de purificación: Para obtener las fibras de ácido algínico, a la solución filtrada 
se le agregó HCl 5% v/v, hasta precipitación completa, lo que se obtiene son unas fibras 
gelatinosas. Para eliminar el exceso de ácido y otras impurezas, se agregó al ácido 
algínico una solución de agua y alcohol (1:1), este último paso se repitió dos veces. 
Para lograr la solubilización del ácido algínico, las fibras obtenidas se mezclaron con 
agua destilada aproximadamente 100 mL y lentamente se agregó Na2CO3 al 10% p/v 
manteniendo el pH dentro del rango de 5-7, de esta forma se obtuvo el alginato de sodio 
soluble. La solución de alginato de sodio se precipitó con una solución de CaCl2  10% 
P/v en agitación constante, en cantidad suficiente hasta saturación completa. Se obtuvo 
como precipitado fibras de alginato de calcio, las cuales fueron separadas del medio por 
filtración. Luego se procedió al blanqueamiento agregando una solución de NaClO 5% 
(P/v) se mantuvo en agitación no más de 30 minutos hasta el blanqueamiento total. Las 
fibras se lavaron con una solución de 1:1 de agua: alcohol, repitiendo el procedimiento 
tres veces. Finalmente, para lograr la conversión del alginato de calcio en ácido algínico 
se colocaron las fibras en 100 mL de agua y lentamente se fue agregando HCL 
concentrado hasta alcanzar un valor de pH 2,0. Se realizaron dos lavados más, hasta 
obtener un valor de pH 1,8.  Las fibras se enjuagaron con pequeñas porciones de agua, 
se filtran y se colocaron en placas de vidrio en estufa a temperatura entre  30-40ºC.  
La cuantificación de la cantidad de alginato extraído se expresó en porcentaje tomando 
como referencia la biomasa seca pesada para el proceso de extracción de alginato: 
)(
100)(
(%)
galgademasa
gAlginatodemasa
Alginato 
 
 
III.1.2.2- Extracción y cuantificación de proteínas 
Para la extracción de las proteínas totales de las algas se siguió el protocolo informado 
por Barbarino y Lourenço (2005). Para ello se pesaron 50 mg de biomasa de alga, que 
se mantuvieron en freezer a -70°C durante 24 hs, luego fue colocada en un mortero y se 
procedió a romper el tejido de las células moliendo durante 5 min. Se agregaron 4 mL 
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de agua destilada y la muestra fue conservada a 4°C durante 12 hs. Se centrifugó a 
10.000 g durante 20 min a 4°C, se colectó el sobrenadante y se conservó a 4°C. Se 
agregó 1 mL de Na(OH) 1,0N al residuo sólido remanente manteniéndose 1 h en 
agitación. Luego, se centrifugó a 10.000g durante 20 min. Se colectó el sobrenadante y 
se combinó con el primer sobrenadante, al cual se le agregó TCA al 25 % en una 
relación de 2,5:1 (TCA:proteína). El tratamiento se realizó en frío para la precipitación 
de proteínas. Después se centrifugó a 10.000g durante 20 min a 4°C y se descartó el 
sobrenadante. Se enjuagó con TCA al 10%. Se centrifugó una vez más a 10.000g 
durante 20 min a 4°C y se descartó el sobrenadante. A las proteínas precipitadas se 
volvió a agregar TCA 5% (en relación 5:1). Por último se centrifugó a 10.000g durante 
20 min a 4°C, se descartó el sobrenadante y se obtuvo  finalmente las proteínas totales 
precipitadas. La cuantificación de las proteínas se realizó mediante el método de Lowry. 
Para ello, las proteínas precipitadas se solubilizaron con 0,25 mL de Na(OH) 1N, se 
mantuvo  durante 5 min a 100°C. Se agregó 2,5 mL de reactivo C (50 mL de Na2CO3 
2% p/v+ 1mL de CuSO45H2O 0,5% p/v en tartrato de sodio y potasio 1% p/v, que se 
preparó en el momento) y se mantuvo a temperatura ambiente durante 10 min. Por 
último, se agregaron 0,5 mL del reactivo de Folin diluido (1volumen de Folin comercial 
con 1 volumen de agua) y se dejó 20 min a 37°C. Se preparó un blanco y una muestra 
patrón (0,25 mL de albúmina a 200 mg.L-1). Se leyó la absorvancia de las muestras a 
750 nm frente al blanco en espectrofotómetro (Beckman Coulter USA). 
 
III.1.2.3- Determinación de materia orgánica  
Se pesaron 2,00 g de material biológico seco y se colocaron en un crisol de porcelana, 
que fue llevado a una mufla a 405 ºC durante toda la noche. Luego se esperó hasta que 
la temperatura de las muestras se estabilizaran y se pesaron las cenizas. La 
determinación se realizó por duplicado. El porcentaje de materia orgánica se calculó en 
base a la diferencia entre el peso total del alga y el peso de cenizas obtenidas. 
 
III.1.2.4- Extracción y cuantificación de carbohidratos totales 
Se utilizó el  protocolo de determinación de carbohidratos totales propuesto por Adrade 
y col, 2005, con algunas modificaciones. La biomasa se cortó en un tamaño de partícula 
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menor a 1,8 mm y se lavó varias veces con agua destilada para sacar el exceso de sales 
que podría haber sobre la superficie de la misma. Se midió la conductividad eléctrica 
después de cada lavado hasta alcanzar un valor igual o menor a 1mS.cm-1. Se pesaron 
4,0 g de biomasa y se colocaron en 250 mL de agua destilada manteniendo durante 24 
hs en agitación. A continuación, se centrifugó para separar con mayor facilidad el 
sobrenadante de la biomasa. En este primer paso se obtuvo un sobrenadante con 
polisacáridos (fracción A). 
Se pesaron nuevamente 4,0 g de biomasa que se trataron con una solución KOH al 5% 
p/v dejando en agitación durante 24 hs a temperatura ambiente. Se centrifugó y se 
separó la biomasa del sobrenadante que contiene los polisacáridos (fracción B). 
Finalmente la biomasa  fue descartada y se mezclaron las fracciones A y B para obtener 
un solo extracto, el cual fue utilizado  para la determinación de carbohidratos totales. 
Para ello, 2 mL del extracto se mezcló con 0,5 mL de fenol acuoso al 3% p/v en tubos 
de ensayo, se agregó rápidamente con pipeta H2SO4 concentrado (5 mL) y se agitó. Los 
tubos se enfriaron en baño de hielo durante 30 min y la densidad óptica se midió a 490 
nm empleando un espectofotómetro (Beckman Coulter USA). La curva patrón se 
preparó tomando 2 mL de solución conteniendo entre 6 y 60 μg de glucosa se mezcló 
con 0,5 mL de fenol acuoso al 3% en tubos de ensayo. Los controles se preparon usando 
2 mL de agua destilada. 
 
III.1.2.5- Determinación de la capacidad de intercambio catiónico de la biomasa (CIC). 
La capacidad de intercambiar cationes, o el número de sitios cargados negativamente 
por unidad de biomasa, puede ser expresada cuantitativamente midiendo una propiedad 
conocida como la capacidad de intercambio catiónico (CIC). La CIC fue medida por el 
reemplazo de cationes tal como lo describieron Hawari y Mulligan, 2006.  
Para ello, 20 mL de acetato de potasio 1M fueron agregados a 1,0 g de biomasa de alga 
en un tubo para centrífuga de 50 mL. Las muestras fueron agitadas a 75 rpm durante 30 
min. Luego fueron centrifugadas a 2000 rpm durante 10 min. El sobrenadante fue 
descartado. Este proceso se repitió dos veces. Se agregaron 20 mL de agua destilada a 
las muestras  y se mantuvieron en agitación a 75 rpm durante 30 min. Luego se 
centrifugó por 10 min a 2000 rpm. El sobrenadante fue descartado. Este paso se repitió 
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dos veces. Posteriormente, se agregaron 25 mL de acetato de amonio 1M.  Las muestras 
se agitaron por 30 min a 75 rpm y luego se centrifugó a 2000 rpm durante 10 min. El 
sobrenadante limpio fue colectado en tubos de centrifuga de 50 mL. Este proceso se 
repitió dos veces. La concentración de potasio fue medida empleando espectrofotómetro 
de absorción atómica (Shimadzu AA6650, Shimadzu Corporation Kyoto, Japón). El 
valor de la concentración de potasio expresda como meq.100 g-1 es igual a la CIC. 
 
III.1.2.6- Análisis ESEM- EDAX, FT- IR, y análisis de superficie por BET 
La biomasa empleada para estos análisis fue lavada varias veces con agua destilada para 
remover las sales depositadas en la superficie de la pared celular del alga, hasta obtener 
un agua de lavado con un valor de conductividad eléctrica menor o igual a 1mS.cm-1. 
Luego fue secada en estufa a 50°C hasta alcanzar peso constante. Posteriormente fue 
analizada usando microscopía electrónica de barrido ambiental (ESEM) Quanta FEG 
con microanálisis de dispersión de energía de rayos X Oxford Inca 350 (EDAX). Con 
ESEM se caracterizó morfológicamente los dos biomateriales, y mediante los espectros 
EDAX se determinó los elementos se encuentraban presentes sobre biomasa Para el 
análisis por FT-IR se fabricaron pastillas, con KBr (la fracción de la muestra 
representaba 0,1% del peso total de la pastilla). El FT-IR permitió determinar los grupos 
funcionales presentes en cada biomaterial en distintas condiciones para lo cual se 
empleó un espectrometro FT-IR (Perkin Elmer). Para la determinación de la porosidad 
se realizó el análisis de la superficie por el método BET para lo cual se utilizó 1 g de 
biomasa usando gas kripton. Este análisis se realizó por triplicado. 
 
III.1.3- Estudio de la capacidad de biosorción de las diferentes partes del talo de 
las algas. 
Como se observa en la Figura 4, el talo de cada especie de alga está conformado por 
diferentes partes. Al inicio del trabajo, se desconocía las propiedades biosorbentes de 
estas algas, entonces se planteó como hipótesis que había diferencias entre las partes del 
talo en cuanto a la capacidad de adsorción. Por lo tanto, se decidió procesar por 
separado cada una de sus partes. Para ello se lavó por separado cada parte del talo varias 
veces con agua destilada (hasta obtener una conductividad eléctrica en el agua de lavado 
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menor o igual que 1 mS.cm-1) se filtró con papel de filtro de calidad técnico y luego 
fueron secadas a 50°C en estufa durante 48 hs. Luego se hicieron ensayos de adsorción 
de Zn(II): a partir de una solución stock de Zn(II) de 1000 mg.L-1 (la cual fue preparada 
disolviendo ZnSO4 7H2O en agua destilada), se prepararon 100 mL de soluciones de 50 
mg.L-1 de Zn(II). El pH de cada una de ellas fue ajustado en 4,0. A cada erlenmeyer se 
le agregó 0,4 g de biomasa de cada parte morfológica. Los frascos se mantuvieron en 
agitación a 160 rpm y se tomó muestras a diferentes tiempos: 2, 5, 8, 10, 20, 30, 45 y 60 
min. Las muestras fueron filtradas a través membrana de 0,45 µm de poro y 
convenientemente diluidas usando HNO3 0,14M para medir la concentración de Zn(II) 
remanente en la solución empleando un espectrofotómetro de absorción atómica 
(Shimadzu AA6650, Shimadzu Corporation Kyoto, Japón).  
 
 
Figura 4. Diferentes partes morfológicas de: A) M. pyrifera y B) U. pinnatifida. 
 
III.1.4- Pretratamiento y tamaño de partícula 
El empleo de biomasa de algas pardas sin ningún tipo de tratamiento para los estudios 
de biosorción puede traer dificultades debido a la lixiviación del alginato desde la pared 
celular a la solución, provocando la pérdida de su capacidad de adsorción y el bloqueo 
de columnas rellenadas con el biomaterial (Gong y col., 2005; Matheickal y Yu, 1999). 
Es por eso que, antes de comenzar con los estudios de biosorción, se probaron dos 
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modificaciones químicas de la pared celular de las dos especies de algas, mediante 
agregado de HCl y CaCl2, con el objetivo de lograr la estabilización del biomaterial.  
Otro factor importante a tener en cuenta es el tamaño de partícula, ya que de éste 
depende la superficie que se ofrece para la adsorción y también puede influir en los 
mecanismos de difusión. Para encontrar las condiciones óptimas de pretratamiento y 
tamaño de partícula, se realizó el ensayo que se describe a continuación. 
El material biológico de M. pyrifera y U. pinnatifida fue cortado y separado en dos 
fracciones de tamaño de partícula diferente: una fracción de 0,125- 0,250 mm y la otra 
de 1,8-2,0 mm. Cada una de estas fracciones fueron tratadas con dos soluciones 
diferentes: HCl 0,01 M y  CaCl2 0,2 M (pH 5). Se mantuvieron en agitación a 200 rpm 
durante 24 hs y luego se secó la biomasa en estufa a 50°C durante 24 hs. Se pesó 0,1 g 
de material pretratado, se colocó en 50 mL de una solución de 50 mg.L-1 de Hg(II)(las 
soluciones de Hg(II) se obtuvieron diluyendo una solución stock de 1000 mg.L-1 de Hg 
preparada a partir de HgCl2). El pH del sistema fue ajustado a 6,0 (con NaOH y H2SO4). 
Los frascos se mantuvieron en agitación a 200 rpm durante 24 hs. Se realizó un sistema 
control, que consistió en la biomasa lavada únicamente con agua bidestilada. Al 
finalizar el ensayo se midió el pH y se tomaron dos muestras de cada frasco que fueron 
filtradas a través de membrana de 0,45µm. La concentración de Hg(II) en las muestras 
se determinó con espectrofotómetro de absorción atómica asociado a plasma inductivo 
(ICP-AES Activa-M, Jobin Yvon, Longjumeau, France). 
Para comprobar la necesidad de la aplicación de un tratamiento a la biomasa de ambas 
especies de algas, se realizaron estudios cinéticos de Zn(II) y Cd(II) en sistemas 
monocomponentes empleando biomasa de M. pyrifera sin y con tratamiento de CaCl2 
0,2 M. Para lo cual se prepararon soluciones individuales de  Zn(II) y Cd(II) cuya 
concentración fue de 50 mg L-1. Las soluciones de Zn(II) se ajustaron a pH 4,0 y las de 
Cd(II) a pH 3,0.  La concentración de la biomasa tratada con CaCl2 0,2M y sin 
tratamiento fue de 0,2 % p/v. Los frascos fueron mantenidos en agitación a 160 rpm en 
un cuarto con control de temperatura a 20°C. Las muestras se colectaron a diferentes 
intervalos de tiempo durante 24 hs, luego fueron filtradas con membrana de 0,45µm. La 
concentración de Zn(II) y Cd(II) en las muestras se determinó con espectrofotómetro de 
absorción atómica asociado a plasma inductivo (ICP-AES Activa-M, Jobin Yvon, 
Longjumeau, France). 
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III.1.5- Titulación Ácido-Base 
Se mezclaron 2,0 g de biomasa tratada con CaCl2 (0,2M) con 100 mL de HCl 0,10 M y 
colocó en agitación a160 rpm durante 1 h a temperatura ambiente. Luego, la biomasa 
protonada fue recuperada mediante filtración con papel de filtro técnico. Para quitarle 
exceso de ácido, la biomasa fue lavada con agua destilada y luego secada en estufa a 
50°C durante 24 hs. Una muestra de la solución ácida fue filtrada a través de membrana 
de 0,45µm para realizar la determinación del calcio liberado desde la pared celular del 
alga, empleando un espectrofotómetro de absorción atómica (Shimadzu AA6650, 
Shimadzu Corporation Kyoto, Japón). Del total de biomasa protonada, se colocaron 0,1 
g en erlenmeyers que contenían 100 mL de solución de NaCl 1,0 mM. Se procedió a la 
titulación agregando a la suspensión cantidades sucesivas de NaOH estandarizado bajo 
una atmósfera de nitrógeno. Se registró cada valor de pH, el cual fue medido empleando 
un pH-metro (ORION 3 STAR pH Benchtop- Thermo Electron Corporation). Todas las 
titulaciones se realizaron por triplicado.  
 
III.2- Cinética de adsorción  
III.2.1- Sistemas con un solo componente 
El estudio de la cinética del proceso de biosorción se realizó mezclando 1,0 g de 
biomasa (pretratada con CaCl2 0,2M y tamaño de partícula de 1,18-2 mm) con 50 mL 
de solución individual de Hg(II), Zn(II), Cd(II), Ni(II) y Cr(III) de concentración 50 
mg.L-1. Se ajustó el valor inicial de pH de las soluciones a diferentes valores pH: 3,0 4,0 
y 5,0. Las soluciones de Hg(II) además, fueron ajustadas a pH 6,0. Luego, se dejaron en 
agitación a 160 rpm a 25°C y se tomaron muestras a diferentes tiempos durante 24 hs, 
con excepción del Hg(II), cuyo tiempo de muestreo se extendió por 72 hs. Al finalizar el 
ensayo se midió el pH final en cada frasco y se tomaron muestras de las soluciones, las 
cuales fueron filtradas con membrana de 0,45 µm de poro para determinar la 
concentración del metal remanente en solución empleando un espectrofotómetro de 
absorción atómica asociado a plasma inductivo (ICP-AES Activa-M, Jobin Yvon, 
Longjumeau, France). 
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III.2.2- Sistemas bicomponentes 
Para estudiar el efecto de la presencia simultánea de dos metales en la cinética del 
proceso, se prepararon las siguientes soluciones bimetálicas: Hg(II)-Zn(II), Hg(II)-
Cd(II), Hg(II)-Ni(II), ajustadas a pH 5,0 y Zn(II)-Cd(II) ajustadas a pH 4,0. La 
concentración final de cada uno de los metales en la solución bimetálica fue de 0,25 
mmol.L-1. Las condiciones experimentales (temperatura, dosaje de adsorbente, 
velocidad de agitación) y las de muestreo fueron exactamente iguales a las definidas 
para las soluciones monometálicas. Los ensayos se realizaron por duplicado. 
  
III.3- Estudios de equilibrio en discontinuo 
III.3.1- Isoterma de adsorción de un solo componente 
El estudio de equilibrio de biosorción de los metales seleccionados, se realizó variando 
únicamente la concentración del metal (10-400 mg.L-1) bajo las condiciones óptimas de 
pH y de tiempo de contacto necesario  para alcanzar el equilibrio, obtenidos en ensayos 
previos. Una vez alcanzado el equilibrio, se procedió a medir el pH final y a tomar 
muestras de las soluciones y del biosorbente. Las soluciones fueron filtradas con 
membrana de 0,45 µm de poro para determinar la concentración del metal remanente en 
solución y la de los metales livianos de intercambio, empleando un espectrofotómetro 
de absorción atómica asociado a plasma inductivo (ICP-AES Activa-M, Jobin Yvon, 
Longjumeau, France) y espectrofotómetro de absorción atómica Shimadzu AA 6650 
(Shimadzu Corporation Kyoto, Japón). La biomasa se empleó para análisis por ESEM-
EDAX y FT-IR. En este caso las muestras fueron procesadas de igual modo al descripto 
en la sección III.1.2.6. 
 
III.3.2- Isoterma de adsorción de dos componentes  
Los estudios de equilibrio de la adsorción de un metal en presencia de otro se estudiaron 
en los siguientes sistemas bicomponentes: Hg-Zn, Hg-Cd, Hg-Ni, Zn-Cd, Zn-Ni, Cd-Ni. 
La concentración de ambos metales se varió de 0,05 a 1 mM en cada uno de los 
sistemas, utilizando concentraciones iguales de cada ión. En el caso de las soluciones 
mixtas con Hg(II) el pH fue ajustado en 5,0; mientras que en todos los otros casos el pH 
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fue regulado en 4,0.  Los sistemas bicomponentes de Hg(II) se mantuvieron en agitación 
a 160 rpm durante 24 hs, mientras que los otros sistemas mixtos necesitaron 2 hs de 
contacto para alcanzar el equilibrio. Se midió el pH final y las muestras fueron filtradas 
con membrana de 0,45 µm de poro para medir los metales pesados y livianos 
remanentes en solución, para lo cual se utilizó un espectrofotómetro de absorción 
atómica asociado a plasma inductivo (ICP-AES Activa-M, Jobin Yvon, Longjumeau, 
France) o un espectrofotómetro de absorción atómica Shimadzu AA 6650 (Shimadzu 
Corporation Kyoto, Japón). La biomasa recuperada de estos sistemas se empleó para 
análisis por ESEM-EDAX y FT-IR. En este caso las muestras fueron procesadas de 
igual modo al descripto en la sección III.1.2.6. 
 
III.4- Estudios de adsorción en continuo 
Para la realización de estas experiencias se emplearon dos columnas de vidrio de 2,5 cm 
de diámetro interno y 15 cm de altura, cada una de las cuales fueron rellenadas con 
5,210 g de biomasa seca de U. pinnatifida y M. pyrifera. Se colocó lana de vidrio tanto 
en la parte inferior como en la parte superior de las columnas, para que el relleno quede 
empaquetado. Se midió la altura ocupada por el material de relleno, la cual fue de 8 cm 
en el caso de M. pyrifera y de 6 cm para U. pinnatifida. Como primera variable se 
analizó el caudal de entrada de la solución metálica a la columna. Los caudales 
ensayados fueron: 50 mL.h-1 y 120 mL.h-1. Se preparó una solución de Zn(II) de 50 
mg.L-1, a partir de una solución stock de Zn(II) de 1000 mg.L-1. El pH fue ajustado en 
4,0. La solución fue ingresada por el fondo de la columna empleando una bomba 
peristáltica (Watson Marlow 101 U/R Cronimo S.A), saliendo de la misma por rebalse. 
Este modo de operación favorece un contacto más homogéneo entre la biomasa y la 
solución de metal, evitando la formación de canales preferenciales. Antes de pasar la 
solución metálica se humedeció el material de relleno con agua destilada. Este 
procedimiento es sumamente importante, porque evita una disminución repentina de la 
concentración del metal en la solución de salida o sea una rápida adsorción del metal 
por la biomasa seca,  sobre todo en el primer momento que toma contacto la biomasa 
con la solución (Vieira y col., 2008). A la salida de las columnas, se tomaron muestras a 
diferentes tiempos que fueron filtradas con membrana de 0,45µm de poro para 
determinar la concentración del metal pesado mediante el empleo de un 
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espectrofotómetro de absorción atómica Shimadzu AA 6650 (Shimadzu Corporation 
Kyoto, Japón). Los ensayos en columnas fueron realizados a temperatura ambiente. 
Una vez seleccionado el caudal óptimo de trabajo, se analizó la capacidad de adsorción 
de ambos biosorbentes empleando sistemas monocomponentes de Zn(II), Cd(II), Ni(II) 
y Cr(III) y bicomponentes de Zn(II)-Cd(II), Zn(II)-Ni(II) y Cd(II)-Ni(II). Las 
concentraciones empleadas fueron fijadas en 50 mg.L-1 para las soluciones 
monocomponentes y 0,25 mM de cada componente en las soluciones bicomponentes. 
Las soluciones monocomponentes de Zn(II) y Ni(II) y todos los sistemas 
bicomponentes  se ajustaron a un pH inicial de 4,0 mientras que las soluciones de Cd(II) 
y Cr(III) fueron ajustadas a pH 3,0. A diferentes tiempos se tomaron muestras a la salida 
de cada columna que fueron filtradas con membrana de 0,45µm de poro para determinar 
la concentración del metal pesado adsorbido y el Ca2+ liberado desde la pared celular 
del alga, mediante el empleo de un espectrofotómetro de absorción atómica (Shimadzu 
AA 6650, Shimadzu Corporation Kyoto, Japón).  
El pH final a la salida de la columna fue medido. Cuando la columna se saturó, se 
procedió a retirar la biomasa, se la lavó con agua destilada para eliminar el exceso de 
metal, luego se la secó a 50°C durante 24 hs.  
 
III.5- Estudios de desorción  
III.5.1- Desorción en lote 
Los estudios desorción fueron llevados a cabo en sistemas en lote. Se pesaron 0,2 g de 
biomasa que provenía de los sistemas monocomponentes de Zn(II) o Cd(II). Se las puso 
en contacto con 50 mL de soluciones de HNO3, EDTA o Ca(NO3)2; en dos 
concentraciones diferentes: 0,1M y 0,01M. Los erlenmeyers fueron mantenidos en 
agitación a 160 rpm y 20°C. Se tomaron muestras a diferentes tiempos de contacto (30, 
60, 180, 540, 720 y 1440 min) y la concentración del metal remanente en solución fue 
medido con espectrofotómetro de absorción atómica Shimadzu AA 6650 (Shimadzu 
Corporation Kyoto, Japón).  
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El porcentaje de metal desorbido (Mdes%) fue calculado teniendo en cuenta la cantidad 
de metal adsorbido por la biomasa y la concentración final del ión metálico desorbido 
en el medio, tal como lo indica la siguiente ecuación: 
100% 
ads
des
des M
M
M
        
Donde Mdes  y Mads son la cantidad de ión metálico en solución después de la desorción 
y la cantidad de metal presente inicialmente en la biomasa (mg o mmol) 
respectivamente. 
 
III.5.2- Desorción en continuo 
La biomasa cargada con metal fue empleada para realizar los estudios de desorción en 
columnas, para lo cual se emplearon las mismas columnas que en los ensayos de 
adsorción, utilizando como eluyente HNO3 0,14 M (elegido de acuerdo a los resultados 
de desorción  en lote), el cual ingresó a la columna por el fondo empleando una bomba 
peristáltica (Watson Marlow 101 U/R). Todas las demás condiciones experimentales de 
caudal y temperatura fueron las mismas que las empleadas durante la adsorción en 
continuo. Previo al ingreso del eluyente, se hidrató la biomasa seca cargada con metal, 
para evitar una sobreestimación de la cantidad de metal desorbido. A la salida de la 
columna se tomaron muestras a diferentes tiempos, se filtraron con membrana 0,45µm 
de poro para determinar la concentración del metal desorbido y la cantidad de Ca2+ 
liberado por la pared celular de la biomasa, para lo cual se utilizó un espectrofotómetro 
de absorción atómica Shimadzu AA 6650 (Shimadzu Corporation, Kyoto, Japón). Se 
hicieron tres ciclos de adsorción-desorción para evaluar la eficiencia del proceso. 
 
III.6- Análisis de los datos  
La cantidad de metal adsorbido en los sistemas en lote fue calculado mediante la 
ecuación de balance de masa: 

m
CCV
q fi


            (1) 
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dónde: 
q: cantidad de metal adsorbido por unidad de masa de biosorbente (mg.g-1 o mmol.g-1) 
Ci y Cf: concentración de adsorbato inicial y final, respectivamente (mg.L
-1 o mmol.L-1) 
V: volumen de la solución (L) 
m: masa del biosorbente (g) 
Para el análisis de los resultados experimentales de adsorción en continuo mediante 
diferentes modelos matemáticos se necesita la determinación de los siguientes 
parámetros:  
El volumen del efluente, Vf (mL) puede calcularse mediante la siguiente ecuación: 
totalf tQV .           (2) 
dónde ttotal es el tiempo total en min; Q es el caudal en (mL.min
-1) que circula por la 
columna. 
El área bajo la curva de ruptura, entre los límites apropiados, representa la cantidad total 
del metal retenido (o la capacidad máxima de la columna), qtotal en mg, para una 
determinada concentración de alimentación puede determinarse por la integración, 
 
 dtC
Q
tQCq
totaltt
t
Rtotaltotal 



0
0
   
     (3) 
dónde C, es la concentración de metal en el efluente mg.L
-1. 
La cantidad total de metal que pasa por la columna, mtotal en mg puede ser calculada 
mediante la siguiente expresión: 
1000
tQC
m totalitotal           (4) 
y el porcentaje total de metal retenido durante la operación de la columna se puede 
obtener como:  
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100%
total
m
total
q
Retenido          (5) 
Al igual que en los procesos que ocurren en discontinuo, los estudios de equilibrio en 
columna requieren del conocimiento de la capacidad q (mg.g-1 o mmol.g-1) y la 
concentración de metal que permanece en solución luego de alcanzar el equilibrio, Ceq 
(mg.L-1 o mmol.L-1) y pueden ser determinados por las siguientes expresiones: 
m
q
q total           (6) 
1000
f
totaltotal
eq V
qm
C


    
    (7) 
donde m, representa la cantidad de sorbente utilizada en la columna en g. 
 
III.7- Modelos matemáticos 
III.7.1- Sistema de biosorción en discontinuo: Cinética de adsorción 
El estudio cinético del proceso de biosorción permite determinar la velocidad con que 
los contaminantes son retirados del medio acuoso. En este sentido, se han propuestos 
numerosos modelos cinéticos para describir el mecanismo por el que transcurre el 
proceso de biosorción. Este mecanismo es, en la mayor parte de los casos, bastante 
complejo y puede involucrar reacciones químicas entre grupos funcionales del 
adsorbente y los iones metálicos, reacciones de intercambio iónico y/o formación de 
complejos. Además hay que tener en cuenta los procesos de transferencia de materia, 
como la transferencia de especies en el seno de la fase líquida, difusión del adsorbato de 
la fase líquida hasta la superficie del sólido, difusión en el interior de los macroporos o 
microporos (Ho y col., 2001).  
Las cinéticas de adsorción fueron analizadas con dos modelos cinéticos diferentes: de 
Pseudo-primer orden y de Pseudo-segundo orden. Las ecuaciones de velocidad de 
reacción fueron inicialmente diseñadas para describir las reacciones químicas en 
sistemas homogéneos; sin embargo, han sido empleadas frecuentemente para la 
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descripción de las cinéticas de adsorción desestimando los mecanismos de difusión (El-
Sikaily y col., 2007). 
 
III.7.1.1- Modelo cinético de Lagergren- reacción de orden 1. 
Lagergren (1898) propuso la siguiente ecuación para la adsorción de solutos de una 
solución líquida:  
1 eq
d ( )
( ( ))
d
q t
k q q t
t
            (8a) 
dónde qeq y q(t) son la capacidad de sorción en el equilibrio y a cualquier tiempo t, 
respectivamente, en mmol.g-1 y k1 es la constante de velocidad de Pseudo-primer orden 
(min)-1. 
Integrando la expresión entre las condiciones límites t=0; q(t)= 0; y t=t; q(t)= q(t) se 
obtiene: 
t
k
q
tqq
eq
eq .
303,2
)(
log 1









 
 
       (8b) 
representando los valores de log qeq - q(t) vs t, se puede obtener el valor de la constante 
de velocidad de k1 a partir de la pendiente. 
 
III.7.1.2- Modelo cinético de Ho- reacción de orden 2. 
Ho (2006) desarrolló un modelo cinético que utiliza la ecuación de segundo orden: 
2
2 eq
d ( )
( ( ))
d
q t
k q q t
t
                   (9a) 
y después de integrar considerando q(0)=0) se obtiene: 
2
eq 2
eq 2
( )
1
q k t
q t
q k t


                  (9b) 
Esta ecuación puede ser linealizada de la siguiente manera: 
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2
2 eq eq
1 1
( )
t
t
q t k q q
                   (9c) 
Donde: qeq (mmol.g
-1), la capacidad de adsorción en el equilibrio y k2 [g.(mg·min)
 -1], la 
constante de velocidad de Pseudo-segundo orden pueden obtenerse a partir de la 
pendiente y de la ordenada al origen de la recta t/q(t) vs t. 
 
III.7.1.3- Cinética de adsorción controlada por la transferencia externa de masa 
La predicción del paso que limita la velocidad de la reacción es un factor importante 
que debe ser considerado en un proceso de adsorción. Los procesos de sorción sólido-
líquido pueden dividirse en tres pasos: (i) transferencia de masa del adsorbato desde el 
líquido a la superficie de la partícula (difusión de la capa límite), (ii) adsorción a un sitio 
exterior, (iv) difusión intra partícula. Por lo tanto, la adsorción de los iones metálicos 
puede ser controlada por la transferencia de masa a través de la película límite del 
líquido o por la transferencia de masa intra-partícula. El coeficiente de transferencia 
externa de masa, βL (cm.s
-1) del ión metálico unido a la película de líquido pude ser 
evaluado usando la ecuación propuesta por Gupta y col (2001): 
tS
mk
mk
mk
mk
mkC
C
sL
a
a
a
a
ao
t .
1
1
ln
1
1
ln 




 














                   (10) 
dónde  Ct y Co (ambos en mg.L
-1) corresponde a la concentración de adsorbato en el 
tiempo t y cero, respectivamente, ka (L.g
-1) es la constante que se obtiene multiplicando 
las constantes de Langmuir qm y b, m (g.L
-1) y Ss (cm
2.L-1) corresponden a la masa del 
adsorbente y el área superficial por unidad de volumen de la solución respectivamente. 
El coeficiente de transferencia de masa β (cm.s-1) puede calcularse a partir de la recta 
ln[(Ct/Co)-(1/1+mka)] vs t.  
 
III.7.1.4- Cinética de adsorción controlada por la difusión intrapartícula  
Morris y Weber (1962) estudiaron la adsorción de compuestos orgánicos sobre carbón 
activado establecieron una relación lineal entre la fracción de soluto adsorbido y el 
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carbón activado a través del tiempo. En ese caso la adsorción fue controlada por la 
difusión intrapartícula, la cual puede ser representada por la siguiente ecuación 
CtKq dift 
2/1           (11) 
dónde C es la intercepción y Kdif es la constante de velocidad de la difusión 
intrapartícula. Representando qt vs t
1/2 se puede obtener Kdif. 
 
III.7.2- Sistema de biosorción en discontinuo: Isoterma de adsorción 
monocomponente 
Como ya se ha mencionado, el proceso de biosorción tiene lugar entre una fase sólida 
(sorbente) y una fase líquida (solvente), que generalmente es agua y que tiene las 
especies metálicas disueltas que van hacer sorbidas (sorbato). Si existe una afinidad del 
sorbente por el sorbato, éste último es atraído por el sólido y enlazado por diferentes 
mecanismos, continuando el proceso hasta que se establece un equilibrio entre el 
sorbato disuelto y el sorbato enlazado al sólido a una determinada concentración final o 
residual en la fase líquida. El equilibrio de biosorción es descripto por modelos 
matemáticos (isotermas de adsorción) que relacionan la cantidad retenida de sorbato y la 
que permanece en disolución cuando se alcanza el equilibrio a una temperatura 
constante (Ho y col., 2002). 
Aunque son numerosos los modelos que aparecen en bibliografía para el estudio de 
equilibrio en los sistemas de biosorción los más ampliamente usados son el modelo 
Langmuir y modelo de Freundlich (Volesky, 2003). En este trabajo se han usado estos 
dos modelos, así como el modelo de Dubinin-Radushkevich (D-R) para describir el 
equilibrio de biosorción de distintos adsorbatos (Hg(II), Zn(II), Cd(II), Ni(II) y Cr(III)) 
empleando M. pyrifera y U. pinnatifida como adsorbentes. 
 
III.7.2.1- Modelo de Langmuir 
El modelo de Langmuir (Langmuir, 1918) fue originariamente desarrollado para 
representar la adsorción gas-sólido con carbón activado y ha sido generalmente 
utilizado para la sorción de un soluto desde una fase líquida. En este modelo, la 
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atracción entre los iones metálicos y la superficie del material adsorbente se basa 
principalmente en fuerzas físicas (fuerzas electrostáticas o de Van der Waals) y se 
asume, por un lado que la sorción ocurre en lugares específicos de la superficie del 
sorbente y por otro, que una vez que el ión ocupa un lugar, no puede ocurrir 
posteriormente otra sorción en ese sitio (Davis y col., 2003). La isoterma de Langmuir 
puede ser representada por la siguiente expresión: 
eq
eqm
bC
Cbq
q


1
                       (12a) 
dónde q y qm (mg.g
-1 o mmol.g-1), representan respectivamente la capacidad de 
adsorción en el equilibrio y la capacidad máxima de adsorción cuando se alcanza la 
saturación de la monocapa; Ceq es la concentración final en el equilibrio (mg.L
-1 o 
mmol.L-1); b es el coeficiente de afinidad (L.mg-1 o L.mmol-1), es función de la afinidad 
entre el soluto y el adsorbente, en efecto su valor aumenta con la fuerza de la 
interacción y depende de la temperatura, siguiendo una relación tipo 
Arrhenius:  ATebb  0  
Existen dos formas de determinar los parámetros b y qm de la ecuación de Langmuir 
mediante la linealización de la Ec. (12a) (Zhou y col., 1998): 
eqmm bCqqq
111
     Forma I (Linealización de Stumm y Morgan)   (12b) 
m
eq
m
eq
q
C
bqq
C

1
       
Forma II (Linealización de Weber)     (12c) 
Por lo general la Forma II permite la mejor aproximación, por lo tanto será la utilizada 
en este trabajo de tesis.  Por lo que, representando Ceq/q vs Ceq se obtendría una línea 
recta cuya pendiente y ordenada al origen determinarían los valores de qm y b. 
 
III.7.2.2- Modelo de Freundlich 
Freundlich (1906) estudiando la sorción sobre carbón de origen animal, encuentra una 
relación de tipo potencial entre la cantidad de soluto sorbido y la concentración de 
equilibrio, dada por la siguiente expresión: 
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n
eqCKq
/1
                        (13a) 
dónde q es el metal adsorbido en el equilibrio (mmol.g-1); Ceq es la concentración final 
en el equilibrio (mmol.L-1); K es una constante de equilibrio (mmol.g-1)(L.mmol-1)1/n 
sobre la capacidad de biosorción y n es un parámetro empírico relacionado con la 
afinidad entre el sorbato y el adsorbente. Los parámetros de esta ecuación pueden 
obtenerse por medio de la regresión lineal, después de la linealización  de la ecuación: 
 eqf Cn
Kq log
1
loglog          (13b) 
De forma que representando el log de q vs log Ceq de los valores de la pendiente y 
ordenada al origen se puede obtener los parámetros de la isoterma de Freundlich Kf y n. 
 
III.7.2.3- Modelo de Dubinin-Radushkevich.  
La isoterma de Dubinin-Radushkevich (D-R) permite caracterizar la naturaleza del 
proceso de biosorción como un proceso físico o químico. La forma lineal de la ecuación 
del modelo D-R puede escribirse como: 
2lnln  mqe qq          (14a) 
dónde qeq es la cantidad de metal adsorbido por unidad de peso de biomasa (mol.g
-1); qm  
es la máxima capacidad de biosorción (mol.g-1), β es el coeficiente de actividad de  
biosorción (mol.J-1), y ε es el potencial de Polanyi (ε= RT ln(1+1/Ceq)). La energía de 
sorción (E; kJ.mol-1) se puede calcular con la siguiente ecuación: 
 
2
1

E           (14b) 
Cuando el valor de E se encuentra dentro del rango de 8-16 (kJ.mol-1), el mecanismo 
predominante es el de quimiosorción. 
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III.7.3- Sistema de biosorción en discontinuo: Isoterma de adsorción bicomponente 
Cuando varios componentes se encuentran presentes en la solución, se produce 
interferencia y competición entre los mismos por los sitios de adsorción. Esto hace que 
los modelos aplicados a los sistemas monocomponentes resulten inaplicables 
requiriéndose, de modelos matemáticos mucho más complejos (Shahzad Baig y col., 
2009). 
La isoterma de biosorción en sistemas bicomponentes puede ser analizada con el 
Modelo Competitivo de Langmuir, cuyas ecuaciones son las siguientes (donde 1 y 2 
corresponden a los dos solutos presentes simultáneamente en la solución): 
2211
111
1 1 eqeq
eqm
CbCb
Cbq
q

         (15a) 
1122
222
2 1 eqeq
eqm
CbCb
Cbq
q

         (15b) 
Teóricamente, los parámetros qm y b usados en la Ecs. (15a) y (15b) pueden obtenerse 
aplicando la Ec. (12a) para sistemas monocomponentes. Sin embargo, la afinidad de la 
biomasa por cada uno de los componentes en sistemas binarios puede cambiar por la 
presencia del otro componente, por lo tanto estos parámetros deben ser calculados 
mediante un arreglo matemático de las Ec. (15 a y b)  y su regresión lineal de acuerdo a 
las Ecs. (16a) y (16b): 
2
1
2
11
1
1 .
1
1 eq
m
eq Cb
b
bq
q
C 





        (16a) 
1
2
1
22
2
2 .
1
1 eq
m
eq Cb
b
bq
q
C 





        (16b) 
Donde los valores de qm,i son los mismos valores obtenidos en los sistemas 
monocomponentes; y b1 es el coeficiente de afinidad del metal 1 en presencia del metal 
2 y b2 es el coeficiente de afinidad del metal 2 en presencia del metal 1. Como las Ecs 
(16a) y (16b) usan el valor de qm obtenido de los sistemas monocomponentes, se las 
llama “aproximaciones” a la ecuación de Langmuir (Oliveira y col., 2011). 
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Otro modelo que representa los datos de equilibrio de biosorción en sistemas 
bicomponentes es el Modelo No Competitivo de Langmuir, representado por la Ec. (17) 
(Fagundes –Klen y col., 2007):  
212211
2
1
11
21
]1[
CKCCbCb
C
b
K
Cbq
q
m
t








        (17) 
Donde qt s la cantidad total de ambos metales (mmol.g
-1) adsorbidos en el equilibrio, b1 
y b2 son los coeficientes de afinidad para cada uno de los metales en sistemas 
bicomponentes, qm es la capacidad máxima de adsorción para ambos metales (mmol.g
-1) 
y K es la recíproca del coeficiente de afinidad (bi
-1) para ambos metales. La Ec. (12a) es 
usada para determinar qm y b de una biosorción individual o total mediante un sencillo 
arreglo matemático, ignorando los efectos físico-químicos de la competición. Estos 
resultados son usados para comparar la constante de afinidad acumulativa de Langmuir 
(b1y2) con el coeficiente de afinidad que se calcula mediante una ecuación semi-empírica  
(Oliveira y col., 2011): 




21
21 1
1
1
1
bb
b y         (18) 
Donde 1b  y 

2b  son las constantes de afinidad de Langmuir para el metal 1 y 2, 
respectivamente, obtenidas aplicando directamente la Ec. (12a) para sistemas 
monocomponentes. 
En el modelo de Langmuir original Ec. (12a), la especie química 1 y 2 compiten por la 
ocupación del mismo sitio activo. Jain y Snoeyink (1973) propusieron un modelo de 
adsorción para sistemas de bicomponentes basado en la hipótesis de que una parte de la 
adsorción ocurre sin competición. Este modelo requiere que qm1≠qm2. La siguiente 
ecuación describe el modelo (Fagundes –Klen y col., 2007): 
2211
112
11
1121
1 11
)(
eqeq
eqm
eq
eqmm
CbCb
Cbq
Cb
Cbqq
q




         (19) 
2211
222
2 1 eqeq
eqm
CbCb
Cbq
q

         (20) 
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El primer término que se encuentra a la derecha de la Ec. (19) es la expresión de la 
isoterma de Langmuir para la adsorción no competitiva de la especie 1 sobre un 
limitado número de sitios de adsorción sin competencia (lo que corresponde a qm1-qm2). 
El segundo término representa la adsorción competitiva de la especie 1 que se adsorbe 
sobre los sitios qm2. La adsorción de las especies 2 que se adsorben sobre los sitios qm2 
con competencia de la especie 1 puede calcularse con la Ec. (20). 
 
III.7.4- Sistema de biosorción en continuo 
Se describen a continuación los modelos que han sido aplicados para este trabajo, 
atendiendo fundamentalmente a las condiciones de aplicación de cada uno de ellos. 
Estos modelos relacionan los parámetros fundamentales de diseño de las columnas 
como concentración, tiempo y longitud de la columna. Una vez obtenidos los 
parámetros de los modelos, estos se pueden utilizar para predecir el comportamiento del 
sistema con otros caudales y concentraciones iniciales sin necesidad de realizar otros 
ensayos adicionales. 
 
III.7.4.1- Modelo de Thomas  
El modelo de Thomas es usado tradicionalmente para predecir la capacidad máxima de 
adsorción de un adsorbente y de predecir el perfil concentración-tiempo de un efluente. 
Este modelo presenta la siguiente forma (Thomas, 1944): 
 







VCXq
Q
kC
C
Tho
00exp1
1        (21a) 
Dónde kTh, es la constante de Thomas (mL.min
-1.mg-1), q0: concentración máxima de 
soluto en la fase sólida (mg.g-1); X es la  cantidad de adsorbente en la columna (g) 
La forma lineal del modelo de Thomas es representada por la siguiente ecuación: 
ef
ThTh V
Q
Ck
Q
mqk
C
C
1000
1ln 000 





        (21b) 
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 Si se representa ln (C0/C -1) frente al Vef  o el tiempo para un caudal determinado, de la 
pendiente y ordenada al origen se obtienen los parámetros del modelo: kTh y q0 
Aunque este modelo sea el más utilizado para describir el comportamiento de adsorción 
en una columna, tiene una limitación relacionada con que su derivación se basa en  una 
cinética de segundo orden.  
 
III.7.4.2- Modelo de Yoon y Nelson 
Yoon y Nelson desarrollaron un modelo simple dirigido a la adsorción de gases o 
vapores sobre carbón activado (Yoon y Nelson, 1984). El modelo supone que la 
velocidad con que disminuye la probabilidad de adsorción para cada molécula de 
adsorbato es proporcional a la probabilidad de adsorción del adsorbato y a la 
probabilidad que no se adsorba sobre el adsorbente. El modelo de Yoon y Nelson 
además de ser menos complejo que otros, no requiere datos relativos a las características 
del adsorbato, el tipo de adsorbente o las propiedades físicas del lecho. No se puede 
vincular la curva de ruptura con el sistema característico pero permite una fácil 
comparación de estas curvas en función de las variaciones operacionales. 
Cuando una corriente con un adsorbato fluye a través de un lecho fijo de adsorbente, 
algunas de las moléculas de aquel se unen en los sitios activos, y otras pasan a través del 
lecho. Si la corriente pasa continuamente, llegará un momento en que todos los puntos 
activos se saturen con las moléculas de adsorbato. Si se denomina Q a la probabilidad 
de adsorción del adsorbato por el adsorbente y P a la probabilidad de que no se adsorba: 
0
1
C
C
QP           (22a) 
y el modelo quedaría representado por la siguiente ecuación: 
QP
t
Q



           (22b) 
Las razones para esta suposición se basan en la observación de que la velocidad de 
cambio en la concentración del efluente, ΔC/Δt, es proporcional a C y al número de 
puntos activos en un momento determinado, puesto que la velocidad de adsorción es 
proporcional a la velocidad de colisiones moleculares con sitios no ocupados. 
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Introduciendo la constante de proporcionalidad, kYN, (min
-1) y teniendo en cuenta la Ec. 
(22b) se obtiene: 
)1( QQk
t
Q
YN 


          (22c) 
Integrando esta expresión y considerando que la constante es independiente del tiempo 
se llega a la siguiente expresión, 
)(
1
ln tk
Q
Q
YN 

          (22d) 
Dónde τ es el tiempo requerido para retener el 50 % de adsorbato inicial.  
En este punto se cumple que Q=1/2 y por lo tanto P=1/2. La ecuación también se puede 
expresar de la siguiente forma: 
)(
1
ln tk
P
P
YN 

          (22e) 
Sustituyendo P por su valor, en la Ec. (22e), y reordenando la expresión: 
)(
0
1
1
tkYNeC
C
P



         (22f) 
o en su forma lineal, 
tkk
C
C
YNYN 





 1ln 0         (22g) 
que permite obtener los parámetros del modelo. Finalmente la ecuación de Yoon y 
Nelson es análoga a la ecuación de Thomas (Ec. 21b) 
 
III.7.4.3- Modelo de Dosis - Respuesta 
Este modelo que ha sido ampliamente utilizado en farmacología para describir 
diferentes tipos de procesos, es utilizado en la actualidad para describir diferentes 
procesos de biosorción en columna (Yan y Viraraghavan, 2001 y Senthilkhumar y col., 
2006): 
Remoción de metales pesados empleando algas marinas 
 
Josefina Plaza Cazón  Página 56 
 
La ecuación que representa este modelo es la siguiente: 
1
2
0
0
1
b
b
X
b
bY







           (23a) 
donde X e Y representan la dosis y la respuesta en términos de porcentaje de la máxima 
respuesta posible, respectivamente. El parámetro b0 es la respuesta esperada cuando se 
alcanza la saturación, b1 representa la pendiente de la función y b2 indica la 
concentración a la cual se produce la mitad de la respuesta máxima.  
Cuando se considera la aplicación de la Ec. (23a) al estudio de biosorción en columna, Y 
representaría la relación de concentraciones, C/C0 y X el tiempo o volumen que circula 
por la columna. Por lo tanto, el parámetro b0 es igual a la unidad, ya que el máximo 
valor de C/C0 es 1 cuando el tiempo o el volumen tiende a ∞. Con estas consideraciones 
la ecuación (23a) se puede reescribir de la siguiente forma: 
a
ef
b
VC
C







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1
1
1
0
         (23b) 
Cuando la retención alcanzada es del 50% la Ec. (23b) puede escribirse como, 
a
ef
b
V








%)50(1
1
1%5,0         (23c) 
y por tanto,  
1%)50( 
b
Vef
          (23d) 
Como b≠0, Vef(50%)/b=1, y b= Vef(50%) 
De acuerdo con el modelo de Thomas Ec. (21a) puede determinarse que Vef(50%)=q0m/C0 
y por tanto el Modelo de Dosis – Respuesta quedaría representado por la siguiente 
ecuación: 
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a
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
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
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1          (23e) 
la forma lineal es la siguiente: 



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

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




 0
0
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lnlnln
C
q
aVa
CC
C m
ef        (23f) 
Representando ln (C/C0-C) frente al volumen o al tiempo, se puede obtener los valores 
de los parámetros del modelo, a y q0, a partir de la pendiente y ordenada al origen. 
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IV- RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 
IV.1- Caracterización del material biosorbente. 
IV.1.1- Caracterización fisicoquímica de las algas. 
En la Tabla 1 se presentan los resultados obtenidos sobre la caracterización de ambas 
especies de algas marinas antes de su acondicionamiento para los procesos de 
biosorción. De acuerdo a los resultados U. pinnatifida tiene mayor cantidad de materia 
orgánica, alto contenido de alginato y proteínas y una mayor área superficial específica, 
lo que en principio indicaría que esta especie es un mejor bioserbente que M. pyrifera, 
aunque esta exhibe una mayor capacidad de intercambio catiónico, otra propiedad 
importante a tener en cuenta en los biosorbentes. 
Tabla 1. Características físicas y químicas de M. pyrifera y U. pinnatifida 
Biomaterial M.O 
% 
Alginato  
% 
Carbohidratos 
totales 
[mg.g
-1
] 
Proteínas 
[mg.g
-1
] 
CIC 
[meq.(100g)
-1
] 
Area 
específica 
(BET) 
[m
2
.g
-1
] 
M. pyrifera 84,4±0,3 10±0,03 223±7 2,16±0,06 80±4 0,2 
       
U. pinnatifida 88,7±0,3 30±0,05 230±5 13,1±0,4 69±5 0,3 
 
IV.1.2- Análisis ESEM-EDAX y FT-IR 
Las Figuras 1 y 2 muestran micrografías ESEM de partículas de M. pyrifera y U. 
pinnatifida, respectivamente, de las que también se realizaron análisis de EDAX. En el 
caso de M. pyrifera  se obtuvieron espectros EDAX de regiones superficiales e internas 
de la biomasa, mientras que en el caso de U. pinnatifida se realizó un espectro EDAX 
solamente de la parte superficial. Los espectros no mostraron diferencias significativas, 
detectándose, tanto en la pared celular de ambas algas, como en el interior de M. 
pyrifera la presencia de distintos elementos, como Ca, K, Na, Mg, Al, S, P, Si, entre 
otros. Algunos de estos elementos, sobre todo los presentes en la pared celular, podrían 
intervenir en el proceso de intercambio de iones durante la adsorción o permanecer 
ocupando los sitios de unión de la biomasa, bloqueándolos para el metal de interés 
durante los procesos de biosorción.  
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A)
 
B)
 
Figura 1. Micrografías de ESEM-EDAX de una partícula de M. pyrifera sin tratamiento A) superficie 
externa; B) Interior de la partícula. 
 
 
Figura 2. Micrografías de ESEM EDAX de la superficie externa de una partícula  de U. pinnatifida sin 
tratamiento 
 
El análisis de los espectros de FT-IR permite determinar cuáles son los grupos 
funcionales presentes. En la Figura 3 se observan los espectros de FT-IR de ambos 
biosorbentes. La gran cantidad de picos que presentan ambos biomateriales refleja la 
naturaleza compleja de los mismos. El espectro de U. pinnatifida muestra mayor 
cantidad de bandas que en el espectro de M. pyrifera, esto significa que U. pinnatifida 
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tendría mayor diversidad de sitios activos que podrían participar en el proceso de 
biosorción.  
El grupo carboxilo da lugar a dos bandas importantes: una fuerte centrada en 1630 cm-1 
que se atribuye al alargamiento asimétrico y otra algo más débil alrededor de 1420 cm-1 
que corresponde al alargamiento simétrico. El pico alrededor de 1040 cm-1 se atribuye al 
alargamiento del enlace CO de carboxilos y alcoholes. La presencia de grupos amida se 
refleja en los picos encontrados alrededor de 1520-1540  (CO de amidas).  El pico 
encontrado alrededor de 1440 cm-1 se atribuye a un solapamiento de los picos 
correspondientes al alargamiento de los grupos N-H (de aminas) y O-H (de alcoholes). 
La presencia de aminas también se refleja en el pico en 1250-1260  que corresponde al  
alargamiento del enlace C-N. Los grupos sulfonato presentes en la biomasa dan lugar a 
dos picos entre 1300 y 1340 cm-1. Estos picos pueden distinguirse en el espectro de U. 
pinnatifida, no así en el de M. pyrifera, señalando una diferencia en la composición de 
ambos biosorbente. En la Tabla 2 se especifican los principales grupos funcionales 
presentes en la pared celular de ambos biomateriales de acuerdo a los resultados del 
análisis de estos espectros.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3. Caracterización de la biomasa de M. pyrifera y U. pinnatifida mediante FT IR. Las letras  a hasta 
l corresponden a los picos de los espectros según indica en la Tabla 2.  
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Tabla 2. Número de onda de los picos dominantes en los espectros FT IR DE  M. pyrifera y U. pinnatifida. 
Grupos funcionales M. pyrifera 
Número de onda [cm
-1
] 
U. pinnatifida 
Número de onda [cm
-1
] 
CARBOXILO 
C=O fuerte elongación asimétrica 
C=O elongación simétrica 
COOH doblamiento 
 
 
 
1622
a 
 
 
 
1639
a 
 
1297
e 
1249
f 
1216
g
 
AMIDA 
-C-O 
 
1520
b
 
 
1524
b
 
Sulfonato 
SO3 asimétrico 
SO3 simétrico 
S-C 
 
1338
d
 
 
1338
d 
1148
h 
941
j
 
AMINO 
N-H “doblamiento” 
CN alargamiento  
 
1424 
c
  
 
1429 
c
1249f 
Alcohol 
CO  
 
1033
i
 
 
C-H 890
k 
826
l
 
894
k 
823
l
 
 
 
Remoción de metales pesados empleando algas marinas 
 
Josefina Plaza Cazón  Página 62 
 
IV.2- Acondicionamiento del material biológico 
IV.2.1- Estudio de la capacidad de biosorción de las diferentes partes constitutivas 
del talo del alga. 
La Figura 4 representa la cantidad de Zn(II) adsorbido por unidad de masa de las 
distintas partes en las que se dividieron ambos biosorbentes. Como puede verse, las 
distintas partes del talo tienen diferente capacidad de adsorción. Esto es más notable en 
el caso de M. pyrifera donde los filoides presentan una capacidad de adsorción 100% 
mayor que los cauloides y flotadores. En el caso de U. pinnatifida, las dos partes en las 
que se separó el material presentan diferencias estadísticamente significativas, las 
láminas tienen un 12% más de capacidad que los esporangios. Por otra parte, es 
importante destacar que filoides, láminas y flotadores son partes blandas, fáciles de 
manipular, mientras que los esporangios y cauloides son muy duros, lo que dificultó el 
proceso de trituración. Por esta razón fueron descartados como material biosorbente. A 
pesar de la menor capacidad de adsorción de los flotadores respecto de los filoides, de 
todas formas se empleó como biosorbente la mezcla de ambas partes, ya que los filoides 
representan un menor porcentaje del peso seco del alga. 
 
Figura 4. Cinética de adsorción de Zn(II) empleando diferentes partes constitutivas del talo de  M. 
pyrifera y U. pinnatifida. 
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IV.2.2- Análisis del pretratamiento y selección del tamaño de partícula 
Cuando las dos fracciones seleccionadas (0,125-0,250 mm y de 1,8-2,0 mm) de M. 
pyrifera fueron tratadas con HCl 0,01 M y luego colocadas en una solución de Hg(II) de 
50 mg.L-1 durante 24 hs, se constató la aparición de un precipitado blanco en el fondo 
de los tubos que impidió que se pudiera medir la concentración del metal en esas 
soluciones. Este precipitado pudo deberse a la lixiviación de alginato. Este fenómeno no 
se observó con U. pinnatifida. Mientras que el pretratamiento con CaCl2 0,2 M no 
produjo estos inconvenientes, de modo que la cantidad de Hg(II) adsorbido por ambos 
biomateriales en ambos tamaños pudo ser determinada mediante ICP-MS sin 
interferencia. En la Figura 5 representa la cantidad de Hg(II) adsorbida por cada 
biosorbente de acuerdo al pretratamiento recibido.  
 
 
Figura 5. Adsorción de Hg(II) empleando los biosorbentes en  distinto tamaño de partícula y con distinto 
pretratamiento 
 
No se observaron diferencias altamente significativas con respecto a la cantidad de 
Hg(II) adsorbido entre los dos tratamientos aplicados a la biomasa y los dos tamaños 
utilizados. Sin embargo, como ya se mencionó, el tratamiento con HCl resultó agresivo 
para la biomasa de M. pyrifera. Lodeiro y col. (2004), demostraron que el tratamiento 
con HCl lixivia compuestos orgánicos desde la pared celular de Sargassum muticum lo 
que implicó la pérdida de peso del biosorbente.  
Respecto del tamaño de partícula, no se observaron diferencias significativas en la 
capacidad de adsorción de las dos fracciones empleadas. Un menor tamaño de partícula 
implica una mayor superficie específica, lo que generalmente favorece el proceso de 
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adsorción. Sin embargo, en vista de los resultados obtenidos en la adsorción de Hg (II) y 
considerando las dificultades en la separación de la biomasa de la solución cuando las 
partículas son muy pequeñas, se decidió trabajar con la fracción 1,8 mm-2,0mm. 
Continuando con el estudio del pretratamiento, se decidió realizar un ensayo de 
adsorción de Zn(II) y Cd(II) utilizando la fracción 1,8 mm-2,0mm de la biomasa de M. 
pyrifera sin y con tratamiento CaCl 2 0,2 M,  con el objetivo de verificar la eficacia de 
este tratamiento en el proceso de biosorción. 
 
Figura 6. Cinética de adsorción de Zn(II) y Cd(II) por M. pyrifera sin y con tratamiento CaCl2 0,2 M. 
 
La Figura 6 representa los datos experimentales de la cinética de adsorción de Zn(II) y 
de Cd(II) empleando M. pyrifera con y sin tratamiento. Como es posible observar en la 
Figura 6, la velocidad de adsorción de ambos metales es muy similar al inicio de la 
cinética tanto para la biomasa tratada como sin tratamiento; sin embargo la capacidad de 
adsorción en el equilibrio aumentó entre un 70% a un 100% cuando el biosorbente fue 
tratado con calcio. Se comprobó que la modificación de la pared celular puedo mejorar 
la capacidad de adsorción sin afectar la cinética de biosorción.  
De acuerdo a estos resultados, el tratamiento CaCl2 0,2M aplicado a la biomasa parece 
ser efectivo, dado que estabilizó al material biosorbente al evitar la lixiviación del 
alginato, reduciendo además el efecto de hinchazón y otorgándole rigidez. Similares 
resultados respecto del tratamiento con calcio fueron reportados por Yang y Chen 
(2008) y Gong y col. (2005), utilizando Sargassum sp. y Spirulina sp., respectivamente. 
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En vista de los resultados obtenidos, los biosorbentes fueron preparados de la siguiente 
forma: 
 Se utilizaron las láminas en el caso de U. pinnatifida; los filoides y flotadores en 
el caso de M. pyrifera.  
 En ambos casos, se seleccionó la fracción 1,8-2,0 mm pretratada con CaCl2 
(0,2M) a pH=5.  
La Figura 7 muestra el aspecto del material biológico luego de ser procesado y listo para 
ser utilizado como biosorbente.  
 
                  
Figura 7. Biomasa de M. pyrifera y U. pinnatifida acondicionada para trabajos de biosorción 
(1,8- 2,0 mm; tratadas con CaCl2 0,2 M). 
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IV.3- Propiedades ácido-base del material adsorbente tratado con CaCl2 0,2 M. 
Las Figuras 8 y 9 muestran los resultados de las titulaciones potenciométricas realizadas  
a los dos biosorbentes M. pyrifera y U. pinnatifida tratados  con calcio y protonados.  
 
Figura 8. Curvas de titulaciones potenciométricas de ambas algas después de la protonación. 
 
 
Figura 9. Curvas de la primera derivada de los pH promedios de titulaciones de ambas algas. 
 
 
La Figura 9 muestra los resultados del cálculo de la derivada primera de las curvas de 
titulación. El total de grupos ácidos, como así también los grupos ácidos fuertes fueron 
identificados directamente de los puntos de inflexión de la gráfica. El primero y el 
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último punto de inflexión del gráfico de la derivada primera corresponden a los grupos 
ácidos fuertes y al total de grupos ácidos, respectivamente (Oliveira y col., 2011). En la 
Tabla 3 se muestran los resultados obtenidos a partir de los datos de las figuras 8 y 9 
respecto de la cantidad total de grupos ácidos, los ácidos fuertes y débiles determinados 
para cada biosorbente. Los grupos ácidos débiles son aportados principalmente por los 
grupos carboxílicos que provienen de los alginatos, los cuales representan más del 84 % 
del total de grupos ácidos en el caso de U. pinnatifida y aproximadamente el 97% en M. 
pyrifera. 
 
Tabla 3. Propiedades ácido-base de M. pyrifera y U. pinnatifida después del tratamiento con CaCl2 0,2M 
Biosorbente Grupos ácidos totales 
[mmol.g
-1
] 
Grupos ácidos fuertes 
[mmol.g
-1
] 
Grupos ácidos débiles 
[mmol.g
-1
] 
M. pyrifera 0,62 0,02 0,60 
U. pinnatifida 0,46 0,069 0,39 
 
En el tratamiento de protonación (previo a la titulación), los iones Ca2+, que se 
encontraban unidos a la superficie de la biomasa como consecuencia del pretratamiento 
se intercambiaron con los protones. La cantidad de calcio liberado a la solución fue 
medido para determinar la cantidad de sitios activos ocupados inicialmente por el ión 
calcio. La cantidad de calcio intercambiado con los protones fue de 0,13 mmol.g-1 y 
0,099 mmol.g-1 en el caso de M. pyrifera  y U. pinnatifida, respectivamente. 
Considerando que el calcio es un ión bivalente se necesitaron 0,26 mmol.g-1 (M. 
pyrifera) y de 0,198 mmol.g-1 (U. pinnatifida) de protones para remplazar el calcio 
presente sobre la pared celular del alga después del tratamiento de la biomasa. Esto 
significa que el 41,93 % (M. pyrifera) y el 43,04 % (U. pinnatifida) del total de grupos 
ácidos fueron ocupados por calcio cuando la biomasa fue tratada con CaCl2 0,2M bajo 
las condiciones experimentales detalladas en el Cap. III.  
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IV.4- Cinética de adsorción en sistemas de un solo componente  
IV.4.1- Tiempo de equilibrio y pH 
El análisis de la la variación de la cantidad de metal adsorbido sobre un determinado 
biosorbente en función del tiempo a distintos pH resultan relevantes desde el punto de 
vista práctico, ya que permiten elegir condiciones operacionales óptimas para el 
proceso, como tiempos de contacto y pH, así como determinar las etapas que controlan 
la velocidad del proceso. La Figura 10 (A-J) muestra las cinéticas de adsorción de 
Hg(II), Zn(II), Cd(II), Ni(II) y Cr(III), respectivamente a los distintos pH ensayados. Se 
observa como la retención del ión metálico se produce de forma muy rápida en los 
primeros minutos para todos los metales, seguida de una adsorción más gradual hasta 
alcanzar el equilibrio característico de cada metal. En general para cada uno de los 
metales ensayados, los tiempos necesarios para lograr el equilibrio fueron similares en 
ambos biosorbentes. Además puede verse que el proceso de adsorción es más rápido 
para Ni(II), Zn(II) y Cd(II), donde los tiempos de equilibrio están entre 1 h y 2 hs, algo 
más lento para Cr(III) donde el tiempo necesario para alcanzar el equilibrio fue de 6 hs 
y más lento aún en el caso de Hg(II) donde fueron necesarias 24 hs para llegar al 
equilibrio.  
En general los equilibrios de adsorción se alcanzan en el rango de 1 h a 3 hs. Los 
tiempos de equilibrio informados por el presente trabajo se encuentran dentro del rango 
(1h a 3 hs) determinado por Sheng y col. (2004) para las cinéticas de Zn(II), Cd(II) y 
Ni(II) empleando Padina sp., Ulva, Sargassum sp., Gracillaria sp. En cambio el tiempo 
de equilibrio para la adsorción de Cr(III) por M. pyrifera y U. pinnatifida fue mayor al 
determinado por Murphy y col. (2007) quienes informaron que el tiempo de equilibrio 
requerido para la adsorción de Cr(III) por Polysphonia lanosa, Ulva lactuca, Fucus 
vesiculosus, fue de 30 min, 60 min y 120 min, respectivamente. Lo mismo ocurrió con 
la velocidad de adsorción de Hg(II) que fue lenta si la comparamos con los tiempos de 
equilibrio requeridos para la adsorción de este mismo metal pero empleando otro tipo de 
biomaterial, como por ejemplo, Lentinus edodes donde el tiempo requerido para 
alcanzar el equilibrio fue de 120 min (Bayramoğlu y Arica, 2008). De todas formas, el 
mismo tiempo, 24 hs, fue propuesto como tiempo óptimo para alcanzar el equilibrio 
para la adsorción de: Hg(II) empleando Lessonia nigrescens y Lessonia trabeculata 
(Reategui y col., 2009), Hg(II) y Cd(II) por la corteza de Pinus pinaster (Vázquez y 
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col., 2002), Cd(II) y Cu(II) por quitina (Banguella y Benaissa, 2002) y para la adsorción 
de Cd(II) por levaduras (Vasudevan y col., 2003). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 10. Variación  de q vs. tiempo para todos los metales empleando ambas algas: a) Hg(II) sobre M. 
pyrifera; b) Hg(II) sobre U. pinnatifida; c) Zn(II) sobre M. pyrifera; d) Zn(II) sobre U. pinnatifida; e) Cd(II) 
sobre M. pyrifera; f) Cd(II) sobre U. pinnatifida.  Las barras representan la desviación estándar, las líneas 
representan el ajuste con la ec. PSO. 
 
t[min]
0 1000 2000 3000 4000 5000
q
[m
m
o
l.g
-1
]
0,00
0,02
0,04
0,06
0,08
0,10
0,12
0,14
pH=6 
pH=5 
pH=4 
pH=3 
a) Hg(II)/M. pyrifera
t[min]
0 1000 2000 3000 4000 5000
q
[m
m
o
l.g
-1
]
0,00
0,02
0,04
0,06
0,08
0,10
0,12
0,14
pH=6
pH=5
pH=4
pH=3
b) Hg(II)/U. pinnatifida
t[min]
0 100 200 300 400 500
q
[m
m
o
l.
g
-1
]
0.00
0.10
0.20
0.30
0.40
0.50
pH=5  
pH=4 
pH=3 
c ) Z n(II) / M. pyrifera
t[min]
0 100 200 300 400 500
q
[m
m
o
l.g
-1
]
0.00
0.10
0.20
0.30
0.40
0.50
pH=5 
pH=4 
pH=3 
d) Z n(II) / U. pinnatifida
t[min]
0 100 200 300 400 500
q
[m
m
o
l.
g
-1
]
0.00
0.05
0.10
0.15
0.20
0.25
pH=5  
pH=4
pH=3
e) C d(II) / M. pyrifera
t [min]
0 100 200 300 400 500
q
[m
m
o
l.g
-1
]
0.00
0.05
0.10
0.15
0.20
0.25
pH=4 
pH=3 
pH=5 
f) C d(II) /U. pinnatifida
 
Remoción de metales pesados empleando algas marinas 
 
Josefina Plaza Cazón  Página 70 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 10. (Continuación) Variación  de q vs. tiempo para todos los metales empleando ambas 
algas: g) Ni(II) sobre M. pyrifera; h) Ni(II) sobre U. pinnatifida; i) Cr(III) sobre M. pyrifera; j) Cr(III) 
sobre U. pinnatifida.  Las barras representan la desviación estándar, las líneas representan el 
ajuste con la ec. PSO. 
 
Otro parámetro importante que influye en el proceso de biosorción es el pH de la 
solución. Es bien sabido que el pH afecta la solubilidad de los iones metálicos, como así 
también la disponibilidad de los grupos funcionales presentes en la pared celular de la 
biomasa (King et al., 2008). En general, los niveles de biosorción aumentan con el pH, 
y esto puede ser explicado no solamente en términos de la competencia entre los iones 
metálicos y los protones a pH bajos por los sitios activos, sino también, por la 
naturaleza de estos, ya que son ácidos débiles cuya desprotonación se ve favorecida al 
incrementarse el pH de la solución (Gupta y col., 2006). Los datos representados en la 
Figura 10 permitieron determinar el pH óptimo de adsorción para todos los metales 
ensayados, resultando igual a 6 para Hg(II), 4 para Zn(II), Ni(II) y Cr(III) y 3 para 
Cd(II).  
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Los valores de pH óptimo para Cd(II), Zn(II), Ni(II) reportados en la literatura para 
otras algas se encuentran en el rango de pH de 3 a 4,5 (Sheng y col., 2004; Hashim and 
Chu, 2004; Lodeiro y col., 2005). A valores de pH <3, la concentración de los protones 
es alta lo que hace que unos pocos sitios activos se encuentren disponibles para la 
adsorción de los metales. En la medida que el pH aumenta, mucho más sitios de unión 
se encuentran disponibles para unirse a los iones metálicos y la biosorción se 
incrementa. A pH >5  comienza a ser importante la precipitación química del metal 
como hidróxido (Sheng y col., 2004; Lodeiro y col., 2005; Hashim and Chu, 2004). Esta 
dependencia de la adsorción de metales con el pH, sugiere que los grupos carboxílicos 
(R-COO-) de la pared celular del alga, con un pKa en el rango de 3,5 a 5,0 constituyen 
los principales sitios de unión de la biosorción (Sheng y col., 2004).  
Todos los iones metálicos cuya biosorción se estudió se encuentran en solución acuosa 
como cationes bivalentes, en general en la forma Me(H2O)6
2+ a pH 3 a 4,5 (Cotton y 
Wilkinson, 1969). A medida que se aumenta el pH, aumenta la tendencia de estos iones 
a precipitar como hidróxidos, por lo que la desaparición de los iones metálicos de la 
solución podría deberse a un proceso combinado de adsorción/precipitación. 
En el caso de Hg(II) es un catión bivalente, pero dentro del  rango de pH estudiado, 
predominan las especies neutras  como: HgCl2, Hg(OH)Cl y Hg(OH)2 (Guzman y col., 
2003; Carro y col., 2011), siendo más importante la formación de hidróxido a medida 
que aumenta el pH. Por esta razón, se decidió realizar las isotermas de equilibrio de 
Hg(II) a pH 5, para evitar la precipitación de Hg(II) como hidróxido y favorecer la 
formación especies neutras HgCl2 (Guzman y col., 2003). 
El Cr(III) que es un catión trivalente, que en contacto con agua puede estar sujeto a 
hidrólisis , lo que dependerá de la concentración del Cr(III) en la solución, del pH del 
medio y de los tipos de aniones presentes. La reacción de hidrólisis de Cr(III) puede 
representarse mediante la siguiente ecuación (Liu y col, 2010): 
Cr3+ + H2O  ←→ Cr(OH)
2+ + H+ 
A pH por debajo de 3, la especie predominante es Cr3+, a pH cercano a 4 las 
concentraciones de Cr3+ y de Cr(OH)2+ son aproximadamente iguales. A partir de pH 4 
y hasta 6 la especie predominante es el catión Cr(OH)2+. A pH > 6 el cromo se 
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encuentra precipitado como Cr(OH)3 (Yun y col., 2001). De modo que en el pH 
seleccionado como óptimo el cromo se encuentra en solución como un catión divalente. 
 
IV.4.2- Mecanismos de adsorción 
Como se ha mencionado, el análisis de la cinética de adsorción es útil para dilucidar los 
mecanismos de adsorción y determinar cuáles son las etapas que controlan la velocidad 
del proceso tales como, la resistencia a la difusión, difusión al interior de la partícula y 
la velocidad de la reacción química (Febrianto y col., 2009). 
Los modelos cinéticos de Pseudo-primer orden (PPO) y de Pseudo-segundo orden 
(PSO) fueron aplicados para ajustar los datos experimentales representados en la Figura 
10 (A-J). Los resultados de estos ajustes se representan en las Tablas 4 y 5. 
Comparando el valor de q calculado con estos modelos, con el valor experimental sobre 
la capacidad de adsorción en el equilibrio y el coeficiente de correlación obtenido para 
cada metal se encontró que los resultados experimentales fueron mejor representados 
por el modelo de PSO. La mayoría de los trabajos de biosorción que aplican los 
modelos PPO y PSO obtienen un mejor ajuste de sus datos cinéticos experimentales al 
modelo PSO, (Herrero y col., 2006, Uluozlu y col., 2008, Bayramoğlu y Arica, 2008, 
Barka y col., 2010, Chakravarty y col., 2010, Montazer-Rahmati y col., 2011; 
Pahlavanzadeh y col., 2011) en este modelo la etapa limitante de la velocidad de 
reacción involucra la adsorción química, donde la remoción del metal de la solución se 
debe casi exclusivamente a las interacciones fisicoquímicas entre el metal y el 
biosorbente a través del intercambio iónico o uniones covalentes (Deng y col., 2006). 
Sin embargo, el hecho que los datos experimentales puedan ser ajustados por una 
ecuación de velocidad no es evidencia suficiente para asignarle al proceso el 
correspondiente mecanismo (Lodeiro y col., 2006). Puede observarse en los resultados 
que los valores de las constantes específicas de velocidad halladas al aplicar el modelo 
de PSO sigue el siguiente orden: k2Ni(II)> k2Zn(II)> k2Cd(II)> k2Cr(III)> k2Hg(II).  
Remoción de metales pesados empleando algas marinas 
 
Josefina Plaza Cazón  Página 73 
 
 
Tabla 4. Constantes cinéticas de la adsorción de Hg(II) por M. pyrifera y U. pinnatifida 
Hg(II) M. pyrifera U. pinnatifida 
 pH pH 
Parámetro 3 4 5 6 3 4 5 6 
PPO         
qexp 
[mmol.g
-1
] 
0,071 0,10 0,10 0,11 0,09 0,11 0,11 0,11 
qeq 
[mmol.g
-1
] 
0,06 0,07 0,06 0,06 0,07 0,07 0,08 0,08 
K1[min
-1
] 9,2x10
-4
 1,6x10
-3
 1,6x10
-3
 1,8x10
-3
 1,6x10
-3
 2,7x10
-3
 2,0x10
-3
 7,0x10
-3
 
R
2
 0,95 0,96 0,90 0,93 0,92 0,90 0,89 0,94 
PSO         
qeq 
 [mmol.g
-1
] 
0,07 0,10 0,10 0,23 0,09 0,11 0,11 0,12 
K2 
[g(mmol.min)
-1
] 
0,06 0,11 0,16 0,16 0,071 0,15 0,10 0,13 
R
2
 0,99 0,99 0,99 0,97 0,99 0,99 0,99 0,99 
Transferencia 
externa de 
masa 
        
βL [m.s
-1
] 2,0x10
-6
 5,1x10
 -6
 1,6x10
-5
 2,8x10
-5
 7,5x10
-7
 2,2x10
-6
 1,7x10
-6
 4,6x10
-6
 
R
2
 0,91 0,91 0,96 0,97 0,82 0,77 0,81 0,87 
Difusión 
intrapartícula 
        
Kid  
[mmol.g
-1
min
-
1/2
] 
0,0016 0,0025 0,0028 0,0031 0,0027 0,0033 0,0033 0,0034 
R
2
 0,97 0,92 0,82 0,78 0,83 0,79 0,82 0,84 
 
Remoción de metales pesados empleando algas marinas 
 
Josefina Plaza Cazón  Página 74 
 
 
Tabla 5. Constantes cinéticas de la adsorción de Zn(II), Cd(II), Ni(II) y Cr(III) por M. pyrifera y U. 
pinnatifida 
                  M. pyrifera U. pinnatifida 
                          pH pH 
Parámetro 3 4 5 3 4 5 
 Zn(II) 
PPO       
qexp[mmol.g
-1
] 0,30 0,34 0,38 0,31 0,38 0,38 
qeq  [mmol.g
-1
] 0,21 0,21 0,22 0,26 0,27 0,28 
K1[min
-1
] 0,012 0,01 0,012 0,022 0,019 0,021 
R
2
 0,92 0,92 0,95 0,98 0,97 0,98 
PSO       
qeq  [mmol.g
-1
] 0,32 0,36 0,40 0,34 0,39 0,40 
K2[g(mmol.min)
-1
] 0,13 0,17 0,11 0,11 0,16 0,15 
R
2
 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 
Transf. Ext. de masa       
βL [m.s
-1
] 2,9x10
-5
 5,5x10
-5
 5,8x10
-5
 4,1x10
-5
 8,0x10
-5
 9,8x10
-5
 
R
2
 0,90 0,92 0,89 0,94 0,99 0,99 
Difusión intra partícula       
Kid [mmol.g
-1
min
-1/2
] 0,025 0,029 0,031 0,029 0,031 0,032 
R
2
 0,92 0,91 0,83 0,94 0,94 0,95 
 Cd(II)   
PPO       
qexp[mmol.g
-1
] 0,18 0,21 0,20 0,16 0,17 0,18 
qeq 
[mmol.g
-1
] 
0,091 0,10 0,10 0,13 0,14 0,14 
K1[min
-1
] 2,7x10
-3
 1,3x10
-3
 2,9x10
-3
 0,017 0,018 0,018 
R
2
 0,75 0,84 0,93 0,98 0,98 0,98 
PSO       
qeq  [mmol.g
-1
] 0,18 0,21 0,20 0,17 0,18 0,19 
K2[g(mmol.min)
-1
] 0,22 0,15 0,19 0,22 0,28 0,24 
R
2
 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 
Transf. Ext. de masa       
βL [m.s
-1
] 4,0x10
-5
 4,0x10
-5
 5,3x10
-5
 7,9x10
-5
 1,1x10
-4
 1,5x10
-4
 
R
2
 0,90 0,90 0,95 0,99 0,98 0,95 
Difusión intra partícula       
Kid [mmol.g
-1
min
-1/2
] 0,012 0,007 0,0125 0,0139 0,0143 0,0149 
R
2
 0,90 0,90 0,91 0,97 0,97 0,96 
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                  M. pyrifera U. pinnatifida 
                          pH       pH 
Parámetro 3 4 5 3 4 5 
 Ni(II) 
PPO       
qexp[mmol.g
-1
] 0,15 0,19 0,20 0,19 0,21 0,22 
qeq  [mmol.g
-1
] 0,17 0,20 0,19 0,11 0,19 0,16 
K1[min
-1
] 0,086 0,066 0,057 0,04 0,17 0,07 
R
2
 0,96 0,93 0,98 0,81 0,89 0,97 
PSO       
qeq  [mmol.g
-1
] 0,15 0,20 0,19 0,19 0,21 0,21 
K2[g(mmol.min)
-1
] 0,71 0,47 0,53 0,92 0,82 1,35 
R
2
 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 
Transf. Ext. de masa       
βL [m.s
-1
] 2,4x10
-5
 6,410
-5
 6,1x10
-5
 2,8x10
-5
 4,8x10
-4
 4,0x10
-4
 
R
2
 0,94 0,91 0,95 0,76 0,83 0,75 
Difusión intra partícula       
Kid [mmol.g
-1
min
-1/2
] 0,023 0,028 0,016 0,016 0,028 0,027 
R
2
 0,85 0,85 0,86 0,86 0,93 0,98 
 Cr(III) 
PPO       
qexp[mmol.g
-1
] 0,55 0,78 0,67 0,57 0,67 0,60 
qeq  [mmol.g
-1
] 0,43 0,59 0,55 0,32 0,60 0,28 
K1[min
-1
] 0,013 7,3x10
-3
 0,016 0,069 7,8x10
-3
 0,025 
R
2
 0,95 0,95 0,96 0,94 0,99 0,74 
PSO       
qeq  [mmol.g
-1
] 0,55 0,78 0,66 0,57 0,67 0,59 
K2[g(mmol.min)
-1
] 0,076 0,019 0,026 0,044 0,10 0,13 
R
2
 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 
Transf. Ext. de masa       
βL [m.s
-1
] 7,1x10
-5
  2,5x10
-6
 1,2x10
-4
 1,3x10
-5
 3,0x10
-5
 5,0x10
-4
 
R
2
 0,96 0,98 0,98 0,89 0,97 0,89 
Difusión intra partícula       
Kid [mmol.g
-1
min
-1/2
] 0,033 0,049 0,041 0,017 0,019 0,029 
R
2
 0,94 0,97 0,93 0,98 0,93 0,85 
Referencias: qexp: es la cantidad de metal adsorbida en el equilibrio a partir de los datos 
experimentales; qeq: es la cantidad de metal adsorbida en el equilibrio estimada con los modelos 
PPO y PSO. 
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Otros procesos que pueden limitar la velocidad del proceso de biosorción son los 
procesos de transferencia de masa, donde se deben considerar la transferencia externa 
de masa y la difusión intrapartícula o ambos mecanismos (El- Sikaily y col., 2007). La 
transferencia de masa del soluto desde el seno de la solución se caracterizó a través del 
coeficiente βL calculado a partir de la Ec. (10) y  la difusión intrapartícula mediante la 
Ec. (11). Los coeficientes de correlación encontrados tanto para la transferencia de masa 
externa como para la difusión intra partícula fueron más bajos que los determinados 
para el modelo de PSO, indicando que ambos procesos no son significativos. Cuando la 
biomasa es empleada como si fuera una suspensión libre en un sistema en lote con la 
agitación necesaria, el efecto de la transferencia de masa sobre la velocidad del proceso 
de biosorción puede descartase (Volesky, 2003). El hecho de que la difusión del 
adsorbato al interior de la partícula del adsorbente no sea un factor limitante durante la 
remoción del metal podría asociarse a una gran área superficial disponible, debido al 
tamaño de partícula empleado en este trabajo que fue de 1,8 a 2 mm. Similares 
resultados y conclusiones fueron obtenidos  por Mata y col. (2008), quienes informaron 
que la difusión no fue un factor que afectó la adsorción de Cd(II), Pb(II) y Cu(II) por 
Fucus vesiculosus, lo cual pudo estar relacionado a la gran área superficial disponible 
debido al tamaño de partícula del biosorbente (>0,5 mm) que emplearon para sus 
ensayos. El-Sikaily y col. (2007) encontraron que la difusión intrapartícula era el  
mecanismo que controló la adsorción de Cr(III) sobre carbón activado y Ulva lactuca. 
El modelo de difusión intrapartícula se basa en el supuesto de que las partículas son 
esféricas y que a medida que decrecen en su diámetro se reduce el efecto de la difusión 
acelerando la velocidad de adsorción. Sin embargo, cuando se muelen las algas marinas 
resultan partículas no esféricas, por lo tanto el ancho y el largo de las partículas tendrían 
un rol importante en el proceso de difusión del metal que debería ser analizado por otro 
modelo diferente a este (Volesky, 2003).  
 
IV.5- Estudios de equilibrio en sistemas en lote 
IV.5.1- Isoterma de adsorción de un solo componente 
Como se ha comentado en la introducción, el proceso de adsorción tiene lugar entre una 
fase sólida (adsorbente) y una líquida (solvente) que contiene las especies metálicas 
disueltas que van a ser adsorbidas (adsorbato) en este caso iones metálicos. Si existe una 
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afinidad del adsorbente por el adsorbato este último es atraído hacia el sólido donde 
permanece unido por diferentes mecanismos, continuando el proceso hasta que se 
establece el equilibrio entre el adsorbato disuelto y el adsorbato enlazado al sólido a una 
determinada concentración final o residual en la fase líquida. Este equilibrio de 
biosorción es descripto por modelos que relacionan la cantidad retenida de adsorbato y 
la que permanece en disolución cuando se alcanza el equilibrio, a una temperatura 
constante (Ho y Ofomaja, 2006).  
Aunque son numerosos los modelos que aparecen en bibliografía para el estudio de 
equilibrio de los sistemas de biosorción en lote (ver Capítulo II), los más ampliamente 
usados son los de Langmuir y Freundlich. En este trabajo se han utilizado dichos 
modelos y el modelo de Dubinin–Radushkevich (D- R) que permite determinar la 
naturaleza del proceso (químico o físico). 
La Figura 11 muestra las isotermas de adsorción de Hg(II), Zn(II), Cd(II), Ni(II) y 
Cr(III) para cada biosorbente utilizado en las condiciones óptimas definidas para cada 
metal.  
Figura 11. Isotermas de adsorción de Hg(II), Zn(II),Cd(II),Ni(II) y Cr(III) empleado a) M. pyrifera y b) U. 
pinnatifida. 
Prácticamente en todos los casos se observa la típica meseta que indica la saturación de 
los sitios de unión del biosorbente. En el caso de M. pyrifera, los valores de saturación 
observados para los distintos metales se encuentran próximos, en el rango de 0,55 a 0,80 
mmol.g-1; mientras que la cantidad máxima adsorbida sobre U. pinnatifida difiere 
considerablemente entre los distintos metales, variando desde 0,6 mmol.g-1 (cromo) 
hasta 1,2 mmol.g-1 (zinc). 
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La mayoría de las isotermas pudieron ser ajustadas satisfactoriamente al modelo de 
Langmuir (R2=0,98-0,99). Sin embargo, los datos obtenidos de la isoterma de Hg(II) 
empleando M. pyrifera fueron mejor interpretados por el modelo de Freundlich que por 
el modelo de Langmuir (R2 = 0.98 versus R2 = 0.91). En este caso, la forma de la 
isoterma de adsorción puede ser caracterizada por una tendencia asintótica que parece 
ser más consistente con la ecuación tipo  Langmuir que con la ecuación de Freundlich. 
La preferencia por el modelo de Freundlich en el caso de M. pyrifera puede ser 
explicada por una isoterma truncada: el rango de concentración empleado no fue lo 
suficientemente amplio para alcanzar la meseta de saturación. En este caso, la isoterma 
de adsorción mantiene una tendencia a aumentar consistente con la forma típica de la 
ecuación de Freundlich. 
Los parámetros correspondientes a los modelos de Langmuir, Freundlich, y D-R 
obtenidos a partir del ajuste se pueden observar en la Tabla 6.  Comparando los valores 
obtenidos para la capacidad máxima (qm) con el modelo de Langmuir para cada metal se 
logró establecer el siguiente orden: Cd(II)>Hg(II)>Cr(III)>Ni(II)>Zn(II) cuando el 
biosorbente empleado fue M. pyrifera. Mientras que cuando se utilizó U. pinnatifida el 
orden de (qm) fue: Zn(II)>Cd(II)>Ni(II)>Hg(II)>Cr(III). 
El parámetro b de la ecuación de Langmuir que esta relacionado con la afinidad del 
biosorbente por el adsorbato, se puede observar en la Tabla 6 que ambos biosorbentes 
tienen mayor afinidad por Hg(II) que por los otros metales pesados estudiados siendo la 
afinidad de U. pinnatifida (b=4,4 L.mmol-1) mayor que la biomasa de M. pyrifera 
(b=2,7 L.mmol-1). Por otra parte, los valores del coeficiente de afinidad b calculados 
para el resto de metales pesados ensayados fueron mayores cuando el biosorbente fue 
M. pyrifera en relación a los calculados para U. pinnatifida. Se pudo establecer el 
siguiente orden de afinidad (b): Hg(II)> Zn(II)>Cr(III) >Ni(II)>Cd(II) y Hg(II)> Cr(III) 
>Ni(II)>Cd(II)>Zn(II) para M. pyrifera y U. pinnatifida, respectivamente. 
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Tabla 6. Parámetros de adsorción obtenidos aplicando las isotermas de Langmuir, Freundlich y D-R  para 
M. pyrifera y U. pinnatifida 
Parámetros 
M. pyrifera U. pinnatifida 
Hg(II) Zn(II) Cd(II) Ni(II) Cr(III) Hg(II) Zn(II) Cd(II) Ni(II) Cr(II) 
Langmuir           
qm [mmol.g
-1
] 0,82 0,67 0,87 0,69 0,77 0,84 1,53 1,08 0,92 0,71 
b[L.mmol
-1
] 2,7 2,4 1,25 1,48 1,56 4,4 0,75 0,96 1,24 1,36 
R
2
 0,91 0,98 0,99 0,99 0,99 0,99 0,98 0,98 0,98 0,98 
Freundlich           
Kf[mmol.g
-1] 0,44 0,37 0,41 0,32 0,38 0,69 0,54 0,45 0,40 0,37 
n 1,53 2,5 1,56 1,37 3,22 2,08 1,72 1,51 2,03 3,70 
R
2
 0,98 0,91 0,94 0,90 0,94 0,95 0,98 0,98 0,95 0,92 
D-R            
E [kJ.mol
-1
] 8,90 10,50 8,70 9,53 14,14 10,31 8,83 8,57 9,36 13,13 
R
2
 0,98 0,95 0,99 0,94 0,88 0,97 0,99 0,99 0,97 0,86 
 
Una comparación directa entre los valores de la capacidad máxima de adsorción de 
distintos adsorbente para los diferentes metales pesados reportados en distintos estudios 
no es totalmente válida, ya que estos valores no sólo dependen del tipo de biosorbente 
empleado sino también de las condiciones de operación, (agitación, dosaje, pH, etc.) así 
como las condiciones particulares del biosorbente (pretratamiento, desarrollo y 
crecimiento, del estado sanitario al momento de la recolección). Sin embargo, en las 
Tablas 7-11 muestran algunos resultados encontrados en bibliografía para la remoción 
Hg(II), Zn(II), Cd(II), Cr(III) y Ni(II) usando diferentes adsorbentes, tanto sintéticos 
como biológicos que pueden ser tomados como referencia. Aunque generalmente la 
comparación entre adsorbentes se realiza en base a los valores de qm, ya que éste refleja 
la capacidad total del adsorbente, la eficiencia del proceso debe ser determinada en base 
a los dos parámetros: qm y b. Por ejemplo, un biosorbente con un bajo qm y un alto valor 
de b podría ser preferible a otro con un alto qm pero bajo b, especialmente si los iones 
metálicos están presentes en muy bajas concentraciones (Hashim y Chu, 2004).  
Tabla 7. Parámetros de Langmuir para la adsorción de Hg(II) empleando diferentes adsorbentes   
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Adsorbentes pH qm [mmol.g
-1
] b [L.mmol
-1
] Referencias 
carbón activado granular 4,0 0,1 -- Lloyd- Jones y col., 
2004 
Purolite S-920  4,0 1,9 -- Lloyd- Jones y col., 
2004 
Rhom and Haas GT-73  4,0 3,0 -- Lloyd- Jones y col., 
2004 
Azolla filiculoides 4,0 0,2 -- Lloyd- Jones y col., 
2004 
Lentinus edodes (hongo) 6,0 2,0 0,7 Bayramoğlu y 
Arica, 2008 
Ácido C- glutámico sintetizado por 
Bacillus subtilis 
5,0 0,43 24 Inbaraj y col., 2009 
Ditiocarbamato- anclado a un 
polímero. 
6,0 0,31 Hg(II),  0,34  
CH3Hg(I) y 0,45  
para C6H5Hg(II) 
 Inbaraj y col., 2009 
Cystoseria baccata  (alga marrón) 4,5 
6,0 
0,88 
1,59 
-- Herrero y col., 
2005 
Ricinus communis (follaje del 
árbol) 
5,5 0,18 5,3 Al Rmalli y col., 
2008 
Penicillium 5,0 1,34 14,04 Svecova  y col., 
2006 
Tolypocladium 7,0 0,80 80,5 Svecova  y col., 
2006 
Sargassum muticum (sin 
tratamiento) 
5,0 0,90 4,8 Carro y col., 2011 
Sargassum muticum (con 
tratamiento ácido) 
5,0 1,3 4,7 Carro y col., 2011 
 
La capacidad de adsorción de Zn(II) exhibida por, M. pyrifera fue muy similar a la de 
otras algas. Sin embargo, fue un biosorbente menos eficiente que Laminaria japonica 
(pretratada con permanganato de potasio) (Liu y col., 2009) y Lentinus edodes 
(Bayramoğlu y Arica, 2008)  (Tabla 8). Respecto de su afinidad por Zn(II) fue mayor 
que L. japonica (pretratada con permanganato de potasio) pero menor que la exhibida 
por Lentinus edodes (Bayramoğlu y Arica, 2008) y Sargassum sp. (Sheng y col., 2004). 
Por otro lado, M. pyrifera muestra una buena capacidad de adsorción para la remoción 
de Cd(II), siendo menor que la informada para Fucus vesiculosus (Mata y col., 2008), 
Lessonia nigrescens (Boschi y col., 2011), Lessonia trabeculata (Boschi y col., 2011) y 
mayor para todos los otros adsorbentes citados en la Tabla 9. En cambio U. pinnatifida 
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mostró una capacidad de adsorción de Zn(II) y de Cd(II) superior a todos los 
adsorbentes mencionados en las Tablas 8 y 9, con excepción de  Lessonia trabeculata 
(Boschi y col., 2011). En todos los casos los valores de b de Cd(II) para M. pyrifera y 
U. pinnatifida fueron superados por otros biosorbentes.  
Tabla 8. Parámetros de Langmuir para la adsorción de Zn(II) empleando diferentes adsorbentes. 
Adsorbente pH qm [mmol.g
-1
] b [L. mmol
-1
] Referencias 
Barro activado 6,0 0,24 39,88 Hammaini y col., 
2007 
Sargassum filipendula 5,0 0,68 3,07 Luna y col., 2010 
Sargassum filipendula 5,0 0,64 12,2 Fangundes-klen y 
col., 2007 
Gymnogongrus torulosus 5,5 0,68 1,93 Areco y  Afonso y col 
., 2010 
Sargassum sp. 5,5 0,5 13,63 Sheng y col., 2004 
Syzygium cumini L. 6,0 0,54 2,61 King y col., 2008 
Laminaria japonica pretratada 
con permanganto de potasio 
4,8 1,11 1,15 Liu y col, 2009 
Laminaria japonica pretratada 
con glutaraldeído 
4,8 0,62 2,55 Liu y col, 2009 
Laminaria japonica 4,8 0,83 0,74 Liu y col, 2009 
Lentinus edodes (hongo) 6,0 0,96 13,72 Bayramoğlu y Arica, 
2008 
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Tabla 9. Parámetros de Langmuir para la adsorción de Cd(II) empleando diferentes adsorbentes. 
Adsorbentes pH qm [mmol.g
-1
] b[L.mmol
-1
] Referencias 
Sargassum filipendula  5,0 1,03 8,40 Luna y col., 2010 
Sargassum filipendula  5,0 0,63 8,44 Fangundes-Klen y col., 2007 
Sargassum sp. 5,5 0,76 11,34 Sheng y col., 2004 
 Cystoseira indica  5,5 0,17 5,6 Montazer – Rahmati y col., 2011 
Gymnogongrus torulosus  5,5 0,66 3,18 Areco and Afonso y col., 2010 
Fucus vesiculosus  6,0 0,96 12,71 Mata y col., 2008 
Scolymus hispanicus L.  6,5 0,48 7,9 Barka y col., 2010 
Ulva lactuca  6,0 0,30 1,51 Bulgariu y Bulgariu, 2011 
Lessonia nigrescens  6,0 0,99 116,48 Boschi y col., 2011 
Lessonia trabeculata  6,0 1,47 9,07 Boschi y col., 2011 
Janias rubens 5,0 0,27 4,72 Ibrahim, 2011 
Predocladia capillacea  5,0 0,3 4,92 Ibrahim, 2011 
Corallina Mediterranea  5,0 0,57 7,56 Ibrahim, 2011 
Galaxura oblongada  5,0 0,76 10,97 Ibrahim, 2011 
Sargassum baccularia 5,0 0,74 4,67 Hashim y Chu, 2004 
Sargassum siliquosum 5,0 0,76 6,60 Hashim y Chu, 2004 
Ascophylum nodosum 4,5 0,70 10,52 Lodeiro y col., 2005 
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Por otro lado se determinó que la capacidad máxima de adsorción de Ni(II) fue menor a 
la de Microcyctis sp. lo cual pudo deberse a que la isoterma para este metal fue 
realizada a un pH de 6,5 bajo esta condición la biosorción pudo verse favorecida por la 
precipitación del metal. A pesar de su alta capacidad de adsorción Microcyctis sp. tuvo 
un menor valor de b en relación a M. pyrifera y  U. pinnatifida. Cabe destacar que la 
capacidad de adsorción máxima de Ni(II) determinada para U. pinnatifida fue superior a 
la reportada por Chen y col. (2008) empleando la misma especie de alga como 
biosorbente pero tuvo el coeficiente de afinidad más alto para este metal (Tabla 10). 
Tabla 10. Parámetros de Langmuir para la adsorción de Ni(II) empleando diferntes adsorbentes. 
Adsorbentes pH qm [mmol.g-1] b[L.mmol
-1
] Referencias 
Cladonia furcata (liquen) 5,0 0,13 1,76 Sari y col., 2007 
Microcystis sp 6,4 4,73 0,93 Pradhan y col., 
2007 
Sargassum filipendula 4,5 1,07 4,06 Kleinübing y col., 
2011 
Barro activado 5,0 0,15 8,80 Hammaini y col., 
2007 
Padina sp. 5,5 0,63 1,98 Sheng y col., 2004 
Sargassum sp. 5,5 0,61 4,69 Sheng y col., 2004 
Ulva sp. 5,5 0,29 1,58 Sheng y col., 2004 
Gracillaria sp. 5,5 0,28 9,71 Sheng y col., 2004 
Cáscara de naranja químicamente 
modificada 
5,5 2,76 1,87 Feng y col., 2011 
Undaria pinnatifida  4,7 0,5 11,33 Chen y col., 2008 
 
La Tabla 11 contiene valores de la capacidad máxima de adsorción (qm) de Cr(III) 
informados por otros investigadores empleando diferentes biomateriales. En la misma 
se puede observar que los valores de (qm) varían dentro del siguiente rango 0,57 a 3,00 
mmol.g-1. Cuando se compara la capacidad de adsorción de Cr(III) obtenidas con otras 
algas, es posible decir que M. pyrifera y U. pinnatifida son mejores adsorbentes que 
Palmaria palmata pero tiene menor capacidad de adsorción que Ulva sp. 
Probablemente la alta capacidad de adsorción de Cr(III) por Spirulina sp. (qm=3.00 
mmol.g-1 a pH 7) (Jackes y col., 2007) fue debido a la precipitación de Cr(III), dado que 
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el Cr(III) tiende a precipitar como hidróxido de cromo al pH empleado en esos 
experimentos (Liu y col., 2010; Sari y col., 2008). Los coeficientes de afinidad b 
obtenidos para M. pyifera (1,56 L.mmol-1) y U. pinnatifida (1,36 L.mmol-1) se 
encontraron dentro del rango de valores de b, desde 1,34 a 1,98 L.mmol-1 publicados 
para otros biomateriales, los cuales fueron superados por el coeficiente de afinidad b 
determinado para Palmaria palmata y para Citrus cinensis. 
Tabla 11. Parámetros de Langmuir sobre la adsorción de Cr(III) empleando otros adsorbentes.  
Adsorbentes pH q [mmol.g
-1
] b [L.mmol
-1
] References 
Parmelina tiliaceae  5,0 1,00 0,52 Uluozlu y col., 2008 
Citrus cinensis 4,0 0,77 11,45 Pérez Marín y col., 2009 
Hylocomium splendens 5,0 0,8 1,56 Sari y col., 2008 
Rhodococcus opacus  6,0 1,40 1,08 Bueno y col., 2008 
Fucus vesiculosus 4,5 1,21 1,88 Murphy y col., 2008 
Fucus spiralis 4,5 1,17 1,77 Murphy y col., 2008 
Ulva lactuca 4,5 0,71 1,98 Murphy  y col., 2008 
Ulva sp. 4,5 1,02 1,38 Murphy  y col., 2008 
Palmaria palmata 4,5 0,57 4,94 Murphy  y col., 2008 
Polysiphonia lanosa 4,5 0,65 1,34 Murphy  y col., 2008 
 
En conclusión puede decirse que las algas empleadas en este trabajo presentaron una 
aceptable capacidad de adsorción de los diferentes metales estudiados, destacándose la 
mayor capacidad de remoción de Zn(II) por U. pinnatifida. 
El modelo D-R es útil para estimar el valor de energía involucrada en el proceso de 
adsorción, la cual depende si se trata de un proceso de fisiosorción o de quimiosorción. 
Un valor de energía menor que 8 kJ.mol-1, indica que la interacción entre el sorbato y el 
adsorbente es débil, típica de un proceso físico, mientras que un  valor de E en el rango 
de 8-16 kJ.mol-1 indicaría que el mecanismo involucrado es de quimiosorción (Malik y 
col., 2005). De acuerdo a los valores encontrados en nuestro caso, la adsorción de 
Hg(II), Zn(II), Cd(II), Ni(II) y Cr(III) con ambos biomateriales se pude caracterizar 
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como un proceso de adsorción química debido a que los valores de E estuvieron dentro 
del rango de 8-16 kJ.mol-1 (Tabla 6).  
El intercambio iónico es un concepto importante en la biosorción de metales debido a 
que ciertos polisacáridos naturales poseen la propiedad de intercambiar iones metálicos 
bivalentes con los contraiones que ocupan sus sitios activos. Este mecanismo puede 
explicar el proceso de remoción de metales pesados, especialmente si se tiene en cuenta 
que el alginato juega un papel importante durante la remoción de metales pesados 
(Murphy y col, 2008). Como se pudo observar en los espectros de EDAX (Figuras 1 y 
2) realizados a la biomasa de ambos biomateriales antes de su tratamiento la pared 
celular de las algas contienen metales livianos tales como, K+, Na+, Ca2+ y Mg2+. Para la 
realización de los ensayos de biosorción, la biomasa de las algas marrones fue tratada 
con calcio. Por lo tanto, es de esperar que la mayoría de los sitios activos se encuentren 
ocupados por iones Ca2+. Los cationes livianos naturalmente presentes en las algas, 
como el calcio aportado por el pretratamiento aplicado en este trabajo, pueden ser 
intercambiados con los iones metálicos durante el proceso de adsorción. En este proceso 
también podrían intervenir los protones presentes en la solución. Para hacer un análisis 
más detallado de estos fenómenos se midieron las concentraciones finales de K+, Na+, 
Ca2+ y Mg2+ en las soluciones. Los meq.g-1 de cada uno de los iones livianos liberados 
en función de la concentración inicial de Hg(II), Zn(II), Cd(II), Ni(II) y Cr(III) se 
muestra en las Figuras 12- 16. Como se observa en las figuras, el Ca2+ y Na+ fueron los 
dos iones principalmente involucrados durante el intercambio catiónico, siendo el Ca2+ 
el principal ión liberado por los biosorbentes.  
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Figura 12. Metales livianos liberados durante la biosorción de Hg(II). 
 
Figura 13. Metales livianos liberados durante la biosorción de Zn(II). 
 
 
 
 
 
10
 m
g.
 L-
1
20
 m
g.
 L-
1
40
 m
g.
 L-
1
80
 m
g.
 L-
1
10
0 
m
g.
L-
1
20
0 
m
g.
 L-
1
30
0 
m
g.
 L-
1
40
0 
m
g.
 L-
1
50
0 
m
g.
 L-
1
co
nt
ro
l
m
eq
.g
-1
0,0
0,2
0,4
0,6
0,8
1,0
1,2
1,4
Ca 
Mg 
Na 
K 
a) M. pyrifera
10
 m
g.
 L-
1
20
 m
g.
 L-
1
40
 m
g.
 L-
1
80
 m
g.
 L-
1
10
0 
m
g.
L-
1
20
0 
m
g.
 L-
1
30
0 
m
g.
 L-
1
40
0 
m
g.
 L-
1
50
0 
m
g.
 L-
1
co
nt
ro
l
m
eq
.g
-1
0,0
0,2
0,4
0,6
0,8
1,0
Ca 
Mg 
Na 
K 
b) U. pinnatifida
10
 m
g.
 L-
1
20
 m
g.
 L-
1
40
 m
g.
 L-
1
80
 m
g.
 L-
1
10
0 
m
g.
L-
1
20
0 
m
g.
 L-
1
30
0 
m
g.
 L-
1
40
0 
m
g.
 L-
1
50
0 
m
g.
 L-
1
co
nt
ro
l
m
eq
.g
-1
0,0
0,2
0,4
0,6
0,8
1,0
Ca 
Mg 
Na 
K 
a) M. pyrifera
10
 m
g.
 L-
1
20
 m
g.
 L-
1
40
 m
g.
 L-
1
80
 m
g.
 L-
1
10
0 
m
g.
L-
1
20
0 
m
g.
 L-
1
30
0 
m
g.
 L-
1
40
0 
m
g.
 L-
1
50
0 
m
g.
 L-
1
co
nt
ro
l
m
eq
.g
-1
0,0
0,2
0,4
0,6
0,8
Ca 
Mg 
Na 
K 
b) U. pinnatifida
Remoción de metales pesados empleando algas marinas 
 
Josefina Plaza Cazón  Página 87 
 
 
Figura 14. Metales livianos liberados durante la biosorción de Cd(II). 
Figura 15. Metales livianos liberados durante la biosorción de Ni(II). 
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Figura 16. Metales livianos liberados durante la adsorción de Cr(III). 
 
Al finalizar los experimentos de equilibrio, también se se midió el pH de todos los 
sistemas cuyos valores se muestran en la Tabla 12. En la misma se puede observar que 
en la mayoría de los casos estudiados hay un aumento del pH final con respecto al pH 
inicial cuando el metal pesado se encuentra presente a bajas concentraciones y una 
disminución del mismo (pero siempre por encima del valor de pH inicial) a medida que 
la concentración inicial del metal pesado es mayor. Lo que significa que cuando el 
metal se encuentra presente a bajas concentraciones en la solución, hay una 
competencia entre los protones y el metal por los sitios activos, que se intercambian con 
iones de Na+ que son liberados desde la pared celular del alga. Pero a medida que la 
concentración del metal aumenta se liberan H+ y Ca2+ que se encuentran unidos a la 
pared celular y que son reemplazados por el metal pesado presente en la solución. 
Un caso particular fue el sistema mono componente de Cr(III) en el cual el pH final 
descendió hasta un orden de magnitud por debajo del pH inicial inclusive a altas 
concentraciones iniciales. A bajas concentraciones de Cr(III), mientras que Cr(OH)2+ (la 
especie dominante de cromo a pH 4,0) se liga al adsorbente, el Ca2+ fue liberado por los 
biosorbentes. A altas concentraciones de Cr(III), el pH decreció hasta 3,6; a este pH, 
coexisten Cr3+ y Cr(OH)2+  pero el Cr3+, se vuelve dominante en la solución. En estos 
casos, no solamente el Ca2+ pero también el Na+ se vuelven los principales iones 
liberados por los biosorbentes y se intercambian con los iones Cr(III) presentes en la 
solución (Figura 16). 
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Tabla 12. pH final medido en las experiencias de adsorción en sistemas monocomponentes. 
 M. pyrifera U. pinnatifida 
Ci[mg.L
-1
] Hg(II) Zn(II) Cd(II) Ni(II) Cr(III) Hg(II) Zn(II) Cd(II) Ni(II) Cr(III) 
10 5,78 5,26 3,33 5,59 4,80 5,01 4,9 3,43 5,02 4,64 
20 5,62 5,2 3,33 5,53 4,5 4,79 4,66 3,4 4,99 4,23 
40 5,41 5,08 3,35 5,35 4,23 4,57 4,61 3,35 4,82 4,19 
80 5,23 4,96 3,35 5,16 3,98 4,42 4,57 3,35 4,80 3,84 
100 5,15 5,02 3,35 5,27 3,93 4,30 4,42 3,35 4,79 3,85 
200 5,02 4,89 3,3 5,11 3,82 4,20 4,36 3,29 4,68 3,85 
300 5,0 4,72 3,27 5,14 3,72 4,17 4,40 3,24 4,65 3,69 
400 4,8 4,63 3,26 5,11 3,62 4,18 4,37 3,22 4,55 3,65 
500 4,07 4,62 3,26 5,10 3,61 4,17 4,36 3,22 4,52 3,59 
Control 5,50 5,80 4,87 5,81 4,87 5,07 5,02 4,50 5,12 4,81 
Nota: pH inicial de los sistemas monocomponentes: Zn(II), Ni(II) y Cr(II)= a 4,0, Cd(II)= 3,0 y Hg(II)=5,0. 
 
Por otro lado, las diferencias en la variación del pH y como así también el 
comportamiento en cuanto a la liberación de iones livianos entre M. pyrifera and U. 
pinnatifida durante la adsorción de los metales pesados estudiados podría indicar que 
ambos biomateriales tiene sitios de enlace diferentes sobre su pared celular y por lo 
tanto los mecanismos involucrados serían distintos. 
 
IV.5.2- Análisis ESEM- EDAX y FT IR de los sistemas monocomponentes  
La aplicación de la técnica ESEM-EDAX permitió la caracterización morfológica, a 
través del análisis de las micrografías obtenidas, y química, a través de los espectros 
EDAX, de las muestras. Los espectros EDAX de los biosorbentes empleados en los 
distintos ensayos de adsorción mostraron en todos los casos la presencia de calcio sobre 
la pared celular, indicando que el pretratamiento con CaCl2 0,2M fue efectivo tanto para 
M. pyrifera (Figura 17 A-E) como para U. pinnatifida (Figura 18 A-E). En algunos 
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casos es posible observar otros elementos naturalmente presentes en algas marinas 
como Mg2+, Na+ y K+. La adsorción de los metales no solamente se produjo sobre la 
parte superficial de las partículas sino también en la parte interna de las mismas, cuando 
estas quedaron expuestas esto puede ser observado en las micrografías ESEM mostrada 
en la (Figura 17 A y E). Fue posible identificar diferencias significativas en cuanto a la 
distribución de los metales pesados estudiados sobre los biosorbentes. Se determinó que 
los iones metálicos Hg(II), Zn(II), Cd(II), Ni(II) y Cr(III)  se encontraron distribuidos de 
manera uniforme sobre toda la superficie de la partículas de M. pyrifera de los ensayos 
mono componentes (Figuras 17 A, B, C, D, E). Mientras que estos mismos metales 
pesados, con excepción de Ni(II); fueron detectados en ciertos puntos de la superficie de 
la biomasa de U. pinnatifida, que pueden verse como puntos blancos fácilmente 
identificables en las micrografías de ESEM (Figura 18 A, B, C, D, E). Los espectros 
obtenidos en las regiones de dichos puntos producen una señal correspondiente al metal 
adsorbido que la obtenida en otras zonas del biosorbente.  
Otro hecho interesante de señalar, es la desaparición del pico de S en los espectros 
obtenidos en presencia de Hg(II), lo que indicaría el involucramiento de este elemento 
en la adsorcion de Hg(II), este resultado concuerda con lo predicho por la teoría de 
ácidos y bases débiles y fuertes (Teoría HASB) ya que este elemento pertenece al grupo 
III y presenta una alta afinidad por los ligandos de la clase B, entre los que se 
encuentran los grupos con átomos de  azufre.  
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Figura 17. Micrografías  ESEM EDAX de partículas de M. pyrifera recuperadas de experiencias de 
adsorción monometálicas cargadas con: a) Hg(II); b) Zn(II); c) Cd(II); d) Ni(II); e) Cr(III). 
A)
C) 
B)
D)
E)
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Figura 18. Micrografías  ESEM EDAX de partículas de U. pinnatifida recuperadas de experiencias de 
adsorción monometálicas, cargadas con: a) Hg(II); b) Zn(II); c) Cd(II); d) Ni(II); e) Cr(III). 
E)
A)
B)
C)
D)
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El análisis de los espectros FT- IR permite obtener una mayor comprensión sobre los 
grupos funcionales presentes en la superficie de la biomasa, involucrados en la 
adsorción de los metales pesados. Numerosos grupos químicos han sido propuestos 
como los responsables en la biosorción de metales por las macroalgas. Los grupos 
carboxílicos son los principales grupos funcionales involucrados en las reacciones de 
unión en los materiales biológicos. Sin embargo, otros grupos funcionales conteniendo 
N y S por ejemplo formando parte de proteínas pueden ser importantes en la adsorción 
de metales (Yalçin y col., 2009). La importancia de los mismos es relativa, dependiendo 
de varios factores como la cantidad de sitios, su accesibilidad, el estado químico y la 
afinidad entre los sitios y el metal (Pavasant y col., 2006). Las Figuras 19 y 20 muestran 
los espectros de FT-IR correspondientes a M. pyrifera y U. pinnatifida, 
respectivamente; antes y después de la adsorción de Hg(II), Zn(II), Cd(II), Ni(II) y 
Cr(III). La presencia de los grupos aminos sobre la pared celular de ambos 
biomateriales fue confirmado por la presencia de picos a 1619 cm-1 (doblamiento N-H) 
y picos entre 1340-1020 (estiramiento C-N). Los picos encontrados dentro del rango 
700-900 cm-1 pueden atribuirse a uniones con azufre orgánico (S-O; S-C). Las 
interacciones que tuvieron lugar entre los metales pesados y los grupos funcionales 
presentes en la pared celular de ambos biomateriales, produjeron corrimientos de 
algunos picos, desde 1522 cm-1 a 1519 cm-1 (estiramiento N-H) y 1245 cm-1 a 1250 cm-1 
(estiramiento de C-O de alcoholes o grupos carboxílicos). Esto significa que las aminas 
y los grupos carboxílicos están involucrados en la unión de los metales pesados 
estudiados a ambos biosorbentes. En el caso de M. pyrifera (Figura 19), la principal 
diferencia entre el control a pH5 y la biomasa cargada con Hg(II) consistió en la 
presencia de los picos correspondientes a uniones C-H (885 cm-1) en la biomasa cargada 
con el metal. Otro resultado importante fue la presencia de grupos sulfonatos a través de 
los picos correspondiente al estiramiento de los enlaces S=O y S-O  que fueron 
detectados durante la adsorción de Hg(II), Zn(II), Cd(II), Ni(II) y Cr(III) únicamente en 
U. pinnatifida. Los espectros control y de biomasa cargada con metal de U. pinnatifida 
fueron muy similares (Figura 20) y exhibieron una gran diversidad de picos  en 
comparación con M. pyrifera lo que refleja una mayor diversidad de sitios. En 
conclusión la detección de los grupos sulfonatos en los espectros FT-IR de U. 
pinnatifida resultó la principal diferencia encontrada con  M. pyrifera. En general los 
grupos carboxílicos y aminas estuvieron involucrados en la adsorción de los metales 
pesados estudiados por ambos biomateriales. Los resultados de FT- IR concuerdan con 
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el principio HASB, lo que indica que los grupos que contienen átomos de nitrógeno y 
azufre tienen un importante rol en la adsorción de Hg(II). En el caso de la adsorción de 
Zn(II), Cd(II) Ni(II) y Cr(III), los resultados muestran la interacción con similares tipos 
de grupos funcionales, lo que también coincide con el principio HASB, ya que al 
tratarse de metales intermedios pueden interaccionar con cualquiera de los tres grupos 
de ligandos.  
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Figura 19 . Espectros  FT IR de  M. pyrifera sin y con metal: a) pH=5,0; b) pH=5, con Hg(II); c)  pH=4,0 con 
Cr(III); d)  pH=4,0; e) pH=4,0 con Zn(II); f) pH=4 con Ni(II); g) pH=3; h) pH=3 con Cd(II). Los picos más 
relevantes son: 1 y 2: N-H estiramiento (amina); 3 y 4:C-H estiramiento (amina III) y C-O estiramiento 
(COOH); 5: C=O estiramiento simétrico; 6: C=O estiramiento asimétrico; 7,8, 9: C-H estiramiento; 10: N-H 
estiramiento (amina I) y O-H estiramiento(COOH) (Mata y col., 2008; Ramrakhiani y col., 2011) 
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Figura 20. Espectro FT IR de U. pinnatifida sin y con metal: a) pH=5,0; b) pH=5, con Hg(II); c)  pH=4,0 con 
Cr(III); d)  pH=4,0; e) pH=4,0 con Zn(II); f) pH=4 con Ni(II); g) pH=3; h) pH=3 con Cd(II). Los picos más 
relevantes son: 1 y 2: N-H estiramiento (amina); 3 y 5:C-H estiramiento (amina III) y C-O estiramiento 
(COOH); 4: SO3 estiramiento simétrico; 6: C=O estiramiento simétrico; 7: N-H doblamiento (amida II) y C-
N estiramiento en –CO-NH-;8: asimétrico C=O estiramiento; 9: C-H estiramiento; 10 y 11: N-H 
estiramiento (amina I) y O-H estiramiento(COOH) (Mata y col., 2008; Ramrakhiani y col., 2011 
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IV.5. 3- Sistemas de dos componentes 
IV.5.3.1- Sistemas bicomponentes con mercurio 
En general, los sistemas reales contienen más de un contaminante metálico disuelto, por 
lo cual resulta interesante estudiar el efecto de la presencia simultánea de dos metales en 
la biosorción. En la Figura 21 se muestran las curvas de las cinéticas de adsorción de 
Hg(II) en presencia de un metal competidor. El objetivo de esta parte del estudio fue 
determinar el efecto de la presencia de Cd(II), Zn(II) y Ni(II) sobre la cinética de 
adsorción de Hg(II) empleando ambas algas. Al igual que en los sistemas 
monometálicos, se observó una primera etapa de adsorción rápida seguida de otra más 
lenta. Los datos obtenidos se ajustaron con los modelos PPO y PSO, obteniéndose 
también en este caso, un mejor ajuste al modelo de Pseudo-segundo orden. La Tabla 13 
presenta los parámetros del modelo de PSO encontrado para estos casos. En general, la 
presencia de los iones competidores modificaron la velocidad de adsorción de mercurio, 
especialmente cuando se utilizó M. pyrifera. Los valores de la constante específica de 
velocidad (K2) resultaron altos en el caso de los sistemas Hg(II)-Zn(II) y Hg(II)-Ni(II) 
en relación a los sistemas mono componentes de Hg(II). 
 
Figura 21. Cinética de adsorción de Hg(II) en presencia de Zn(II), Cd(II) y Ni(II) empleando a) M. pyrifera 
b) U. pinnatifida. Las barras representan las desviaciones estandar para dos repeticiones y las líneas 
continuas el ajuste con el modelo de PSO. 
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Tabla 13. Constantes de Pseudo- segundo orden para sistemas de dos componentes con Hg(II) 
empleando M. pyrifera y U. pinnatifida como adsorbentes. 
Biosorbentes Constantes Hg (II) Hg(II)-Zn(II) Hg(II)-Cd(II) Hg(II)-Ni(II) 
M. pyrifera q [mmol.g
-1
] 0,10 0,056 0,067 0,046 
K2 [g(mmol.min)
-1
] 0,16 3,05 0,18 1,51 
R
2
 0,99 1 0,99 1 
U. pinnatifida q [mmol.g
-1
] 0,15 0,11 0,11 0,10 
K2 [g(mmol.min)
-1
] 0,10 0,12 0,11 1,39 
R
2
 0,99 0,99 0,99 1 
 
Cuando se estudia la adsorción de dos metales, las isotermas de adsorción se 
representan mediante gráficos 3-D, en los que se grafican las cantidades de cada metal 
adsorbido y la cantidad total en función de las concentraciones de equilibrio de cada 
metal que conforma el sistema bicomponente. La Figura 22 representa las isotermas de 
adsorción de Hg(II) en presencia de Zn(II), Cd(II) y Ni(II). Como puede observarse, la 
presencia de estos metales competidores redujo significativamente la capacidad de 
adsorción Hg(II) por ambos biosorbentes. Dos hechos pueden destacarse de estas 
curvas. Por un lado, puede verse que la cantidad total adsorbido en cada caso es distinta 
y por otro lado se puede observar la meseta de equilibrio en las curvas de adsorción de 
Hg(II) (que indica que los sitios de unión con Hg(II) se han saturado), mientras que no 
es posible distinguir dicha forma en las curvas de los otros metales. Estas observaciones 
se pueden atribuir a que los distintos metales se unen a distintos sitios de la biomasa o 
una diferencia en la afinidad. Por ello, para tratar de determinar si existe competencia 
entre los cationes metálicos presentes o hay diferencia en la afinidad del biosorbente por 
los dos cationes presentes se aplicaron distintos modelos matemáticos para sistemas de 
dos componentes a los datos representados en la Figura 22. Los parámetros obtenidos al 
aplicar los modelos Competitivo de Langmuir (Ecs.15a y 15b) y sus aproximaciones 
(Ecs.16a y16b), No Competitivo de Langmuir (Ecs.17 y 18)  y el modelo de Jain y 
Snoeyink (Ecs.19 y 20)  se representan en la Tabla 14. La aplicación de este último 
modelo permite estimar la contribución de la competencia en los procesos de biosorción 
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de dos componentes (Kleinübing y col., 2011). La fracción del metal que se adsorbe sin 
competencia es igual a la diferencia qm1-qm2 (dónde 1 indica el catión con mayor qm). 
Por tanto el cociente qm1-qm2/qm1 representa la fracción del metal 1 que se adsorbe de 
manera no competitiva. De acuerdo a los datos valores hallados para qm1 y qm2 en este 
modelo, los porcentajes del metal 1 (él de mayor capacidad de adsorción) adsorbido sin 
competencia con el metal 2 pueden ser calculados. En el caso de los sistemas 
bicomponentes con Hg(II), este ión fue siempre el de menor qm y por lo tanto, el 
considerado como especie 2. Los porcentajes del metal 1 adsorbido sin competencia con 
el Hg se  muestran en la Tabla 15. Como puede verse, la competencia por los mismos 
sitios de unión de la biomasa es más importante entre el Hg(II) y el Zn(II) que cuando el 
Hg(II) se encuentra presente con Cd(II) o Ni(II). Por otro lado, si se compara el 
comportamiento de ambos biosorbentes entre sí, se puede ver que la competencia 
siempre es mayor en U. pinnatifida. Ya se había señalado que este biosorbente presenta 
grupos funcionales conteniendo átomos de S, por los que el Hg(II) tiene especial 
afinidad. 
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Figura 22. Gráficos 3-D que representa las isotermas de dos componentes Hg-Zn, Hg-Cd y Hg-Ni 
empleando a) M. pyrifera y b) U. pinnatifida como adsorbentes. 
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Tabla 14.Parámetros obtenidos a partir del ajuste de los datos experimentales de los sistemas bicomponentes con Hg(II) a los modelos Competitivo, Competitivo 
aproximado, No competitivo y Jain y Snoeyink 
            
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
           Los valores de q están expresendos en [mmol.g-1 ] mientras que los de b y K están expresados en [ L.mmol -1] 
 
Modelo Hg(II)+Zn(II) Hg(II)+Cd(II) Hg(II)+Ni(II) 
M. pyrifera U. pinnatifida M. pyrifera U. pinnatifida M. pyrifera U. pinnatifida 
Langmuir 
Competitivo 
(Ec. 15 a y 15 b) 
qmHg= 0,12  
bHg= 33,33 
 
R
2
=0,98 
qmZn=0,48  
bZn=3,57  
R
2
=0,98 
qmHg= 0,28  
bHg= 16,34  
R
2
=0,96 
qmZn=0,42  
bZn=3,73  
R
2
=0,98
 
qmHg= 0,05  
bHg= 50  
R
2
=0,99 
qmCd= 1,12  
bCd= 25  
R
2
=0,95 
qmHg= 0,15   
bHg= 36,18 
 
R
2
= 0,96 
qmCd= 0,69  
bCd= 5,77  
R
2
= 0,99 
qmHg= 0,05  
bHg= 20 
 
R
2
= 0,97 
qmNi=  0,82  
bNi= 9,09  
R
2
= 0,99 
qmHg= 0,23   
bHg= 15,00 
 
R
2
= 0,97 
qmNi= 0,78  
bNi= 1,32  
R
2
= 0,99 
Langmuir 
Competitivo 
(aproximado) 
(Ec. 16 a y 16 b 
qmHg= 0,80  
bHg= 1,75 
 
R
2
= 0.99 
qmZn= 0,67  
bZn= 3,44  
R
2
= 0,69 
qmHg= 0,84 
 
bHg= 8,33 
 
R
2
= 0,98 
qmZn= 1,53 
 
bZn= 1,56  
R
2
= 0,82 
qmHg= 0,82   
bHg= 1,61 
 
R
2
= 0,60 
qmCd= 0,87 
bCd= 26,31  
R
2
= 0,36
 
qmHg= 0,84  
bHg= 4,85    
 
R
2
= 0,98 
qmCd= 1,08  
bCd= 4,16    
R
2
= 0,98 
qmHg= 0,82  
bHg= 0,90    
 
R
2
= 0,99 
qmNi= 0,69  
bNi= 1,47 
R
2
= 0,80 
qmHg= 0,84  
bHg= 4,16 
 
R
2
= 0,99 
qmNi= 0,92   
bNi=1,23  
R
2
=0,68 
Langmuir 
No competitivo  
(Ec. 17)  
qHg+Zn= 0,43  
bHg+Zn= 3,42     
K=0,29  
R
2
=0,96 
qHg+Zn= 0,49    
bHg+Zn= 7,84    
K= 0,12  
R
2
= 0,94 
qHg+Cd= 0,58  
bHg+Cd= 2,8   
K= 0,35  
R
2
=0,98 
qHg+Cd= 0,58   
bHg+Cd= 5,68   
K= 0,17 
R
2
= 0,99 
qHg+Ni= 0,84    
bHg+Ni= 0,81  
K= 1,23  
R
2
= 0,98 
qHg+Ni= 0,94    
bHg+Ni= 1,57 ,  
K= 0,63  
R
2
= 0,98 
Teórico 
(Ec. 18) 
qZn+Cd= 1,49    
bHg+Zn= 5,1   
qHg+Zn= 2,37    
bHg+Zn= 5,15    
qHg+Cd= 1,69  
 bHg+Cd= 3,95  
qHg+Cd= 1,92   
bHg+Cd= 5,3   
qHg+Ni= 1,51   
bHg+Ni= 4,18   
qHg+Ni= 1,76    
bHg+Ni= 5,64  
Jain y Snoeyink 
(Ec. 19 y 20) 
qmHg= 0,10  
qmZn= 0,41 
bHg= 33,6 
bZn= 3,24   
R
2
= 0,98 
qmHg= 0,42    
qmZn= 0,86   
bHg= 15    
bZn= 3,73  
R
2
= 0,98 
qmHg= 0,06    
qmCd= 1,09  
bHg= 48  
bCd= 24,5     
R
2
= 0,98 
qmHg= 0,18    
qmCd= 0,69   
bHg= 36,18  
bCd= 5,57    
R
2
= 0,99 
qmHg= 0,05    
qmNi= 0,86 
bHg= 19  
bNi=9,10   
R
2
=0,98 
qmHg= 0,23   
qmNi= 0,77  
bHg= 15  
bNi=1,32    
R
2
= 0,99 
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Tabla 15. Porcentaje del metal de mayor qm adsorbido sin competencia en los sistemas bicomponentes, 
de acuerdo al modelo de Jain y Snoeyink.. 
Biomasa Hg-Zn Hg-Cd Hg-Ni 
M. pyrifera 75% 94% 94% 
U. pinnatifida 50% 74% 70% 
 En todos los sistemas, el Hg(II) fue el metal de menor  qm 
Los valores de qmHg, qmZn, qmCd y qmNi calculados con el Modelo Competitivo de 
Langmuir (Tabla 14) para los sistemas binarios Hg-Zn, Hg-Cd, Hg-Ni, Zn-Cd, Zn-Ni y 
Cd-Ni fueron menores que los calculados a partir del Modelo de Langmuir para 
sistemas monocomponentes, para ambos biosorbentes. Además, puede verse en la Tabla 
14 que la suma de la capacidad máxima de adsorción de cada uno de los metales del 
sistema bimetálico calculada mediante el Modelo No Competitivo fue menor  a la suma 
de los qm individuales de cada metal en un sistema mono componente (Tabla 6).  Esto 
indica que existe cierto grado de competencia entre los metales por los mismos sitios de 
adsorción.  
Los coeficientes de afinidad de M. pyrifera y U. pinnatifida por Hg (II) en todos los 
sistemas bimetálicos son mayores que los encontrados en sistemas monometálicos. Un 
elevado valor del parámetro b de Langmuir determinado para un metal en presencia de 
otro significa que el biosorbente tiene una alta afinidad por el primer metal (Chong y 
Volesky, 1995). Por ejemplo, en el caso de la biomasa de M. pyrifera, el valor de b para 
Hg(II) aumenta de 2,7 determinado en sistemas de un solo componente a 33,33, 50 y 20 
L.mmol-1, cuando Zn(II), Cd(II) y Ni(II) se encuentran presentes respectivamente, en 
soluciones de dos componentes. El mismo comportamiento fue observado cuando U. 
pinnatifida fue usada como biosorbente, en este caso, el valor de b  para Hg(II) aumento 
de 4,4 (en sistema de un solo componente) a 16,34 y 15 L.mmol-1  en presencia de 
Zn(II) y Ni(II) y a 36,18 L.mmol-1 cuando Cd(II) estuvo presente como metal 
competidor (Tabla 14).  
Los resultados obtenidos en este trabajo fueron comparados con aquellos informados 
por otros investigadores. Por ejemplo, Herrero y col., (2005) observaron que la 
remoción de mercurio por Cystoseira. baccata, prácticamente no se vio afectada por la 
presencia de Cd(II), Mg(II), Zn(II), Ca(II), Cu(II) y Pb(II). Ellos justificaron sus 
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resultados en términos  de la diferente especiación química de los metales a pH 6.0. La 
especiación de los metales es un parámetro crítico que debe ser tenido en cuenta en los 
procesos de biosorción. Las experiencias de biosorción con mercurio fueron realizados 
empleando la sal HgCl2 por lo tanto, bajo las condiciones experimentales empleadas el 
mercurio se encuentró presente principalmente como la especie neutra HgCl2 (Guibal., 
2004), mientras que los otros metales aparecen como iones divalentes, M2+, que pueden 
interactuar con la pared celular del alga a través de mecanismos electrostáticos. Este 
mecanismo limita el efecto de la competencia por la adsorción de especies neutras de 
mercurio. En el caso de la adsorción de cobre sobre quitosano, Guzmán y col., (2003), 
mostraron que además de algunos parámetros relacionados directamente con la 
estructura del polímero, la especiación del metal sigue siendo uno de los parámetros 
más importantes para predecir las condiciones óptimas de la adsorción del metal. Este 
parámetro frecuentemente es subestimado. 
Las capacidad de biosorción de pellets del hongo Lentinus edodes (vivos e inactivos) 
fueron evaluados en sistemas de dos componentes Hg(II)-Cd(II)-Zn(II) (Bayramoğlu y 
Arica, 2008), encontrando el siguiente orden de afinidad: Hg(II) > Cd(II) > Zn(II). Estos 
autores justificaron sus resultados en virtud de las diferencias en el potencial del 
electrodo de esos iones, a su carga iónica y radio. La elevada capacidad de adsorción de 
Hg(II) en sistemas de un solo componente y la elevada afinidad de Lentinus edodes por 
Hg(II) aún en presencia de diferentes metales pesados puede explicarse por el principio 
de Ácidos – Bases fuertes y débiles (Principio HASB). Los iones como el Hg(II) que 
son ácidos de Lewis débiles forman uniones fuertes con grupos conteniendo átomos de 
nitrógeno o azufre como, CN-, RS-, SH-, NH2, e  imidazol (Nieboer y Richardson, 1980; 
Pearson, 1963; Remacle, 1990; Wang y Chen, 2009). Estos grupos químicos aparecen 
frecuentemente en la pared celular de diferentes materiales biológicos.  
 
IV.5.3.2- Análisis  ESEM EDAX  de sistemas binarios con Hg(II) 
Las micrografías de ESEM de las muestras recuperadas de los ensayos de dos 
componentes conteniendo Hg(II), es decir en los sistemas Hg-Zn, Hg-Cd y Hg-Ni 
revelan una interesante diferencia en la distribución de ambos metales presentes. 
Mientras los iones Zn(II), Cd(II) y Ni(II) se encontraron distribuidos uniformemente 
sobre la superficie del biosorbente, el Hg(II) fue detectado en ciertos puntos de la 
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superficie de ambos biomateriales y que pueden ser distinguidos en las micrografías 
ESEM como puntos blancos. En estos puntos la señal correspondiente a Hg(II) fue más 
intensa como se puede observar en los espectros EDAX de las Figura 23 A-C (M. 
pyrifera) y Figura 24 A-C (U. pinnatifida). 
 
A)
B)
C)
 
Figura 23. Micrografías  ESEM EDAX de partículas de M. pyrifera recuperadas de experiencias de 
adsorción bimetálicas con Hg(II) cargadas con: a) Hg(II)+Zn(II); b) Hg(II)+Cd(II); c) Hg(II)+Ni(II). 
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A)
B)
C)
 
Figura 24. Micrografías  ESEM EDAX de partículas de U. pinnatifida recuperadas de experiencias de 
adsorción bimetálicas con Hg(II) cargadas con: a) Hg(II)+Zn(II); b) Hg(II)+Cd(II); c) Hg(II)+Ni(II). 
 
IV.5.3.3-Sistemas bicomponentes Zn(II)-Cd(II); Zn(II)-Ni(II) y Cd(II)-Ni(II).  
En esta sección se informan y discuten los resultados de los estudios de la adsorción 
simultánea de dos metales en tres sistemas bicomponentes: Zn-Cd,  Zn-Ni y Cd-Ni. Se 
ha elegido esta combinación dado que es posible encontrarlos juntos en efluentes 
industriales sobre todo en industrias de acabado o recubrimientos de metales. 
En estos casos también se emplearon las gráficas 3-D para presentar la variación de la 
capacidad de adsorción de los iones individuales y la capacidad total en función de las 
concentraciones finales de cada ión, en cada uno de los sistemas bimetálicos (Figura 25) 
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fueron usados para el ajuste de las distintas isotermas bimetálicas. Los parámetros 
obtenidos se resumen en la Tabla 16. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 25. Gráfico 3-D que representa las isotermas de dos componentes Cd-Ni, Zn-Cd y Zn-Ni 
empleando a) M. pyrifera y b) U. pinnatifida como adsorbentes. 
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Tabla 16.Parámetros obtenidos a partir del ajuste de los datos experimentales de los sistemas bicomponentes  Cd-Ni, Zn-Cd y Zn-Ni  a los modelos Competitivo, Competitivo 
aproximado, No competitivo y Jain y Snoeyink 
Modelo Zn(II)+Cd(II) Zn(II)+Ni(II) Cd(II)+Ni(II) 
M. pyrifera U. pinnatifida M. pyrifera U. pinnatifida M. pyrifera U. pinnatifida 
Langmuir 
Competitivo 
(Ec. 15 a y 15 b) 
qmZn= 0,32  
qmCd= 0,53 
bZn= 4,05 
bCd= 5,40 
R
2
= 0,96 
R
2
= 0,98
 
qmZn= 0,35 
bZn= 4,08 
R
2
= 0,98 
qmCd = 0,88 
bCd= 2,27  
R
2
= 0,99 
qmZn= 0,75  
qmNi= 0,51 
bZn= 0,61 
bNi= 1,15 
R
2
= 0,98 
R
2
= 0,98
 
qmZn= 0,96 
bZn= 0,67 
R
2
= 0,98 
qmNi= 1,38  
bNi= 0,30 
R
2
= 0,99 
qmCd= 0,96 
bCd= 0,67 
R
2
= 0,98 
qmNi= 1,38 
bNi= 0,30 
R
2
= 0,99 
qmCd= 0,93 
bCd= 4,9 
R
2
= 0,97 
qmNi = 0,88 
bNi= 7,53  
R
2
= 0,97 
Langmuir 
Competitivo 
(aproximado) 
(Ec. 16 a y 16 b 
qmZn= 0,67 
bZn= 1,91 
 
R
2
= 0,96 
qmCd= 0,87 
bCd= 4,27 
R
2
= 0,97 
qmZn= 1,53  
bZn= 0,84    
- 
R
2
= 0,97 
qmCd= 1,08 
bCd= 7,22   
R
2
= 0,97 
qmZn= 0,67  
bZn= 0,83    
- 
R
2
= 0,91 
qmNi= 0,69   
bNi= 0,84   
R
2
= 0,94
 
qmZn= 1,53    
bZn= 0,38 
 
R
2
= 0,96 
qmNi= 0,92 
bNi= 0,37  
R
2
= 0,96
 
qmCd= 1,53   
bCd= 0,38  
 
R
2
= 0,96 
qmNi= 0,92   
bNi= 0,37  
R
2
= 0,96
 
qmCd= 1,08  
bCd= 5,24 
 
R
2
= 0,99 
qmNi= 0,92  
bNi= 6,84  
R
2
= 0,96
 
Langmuir 
No competitivo  
(Ec. 17)  
qZn+Cd= 0,88  
bZn+Cd= 2,21  
K= 0,45 
R
2
= 0,99 
qZn+Cd= 0,89 bZn+Cd= 
7,75  
K= 0,13 
R
2
= 0,99
 
qZn+Ni= 0,96  
bZn+Ni= 0,60 
K= 1,66   
R
2
= 0,99 
qZn+Ni= 2,08  
bZn+Ni= 0,24 
K= 4,16 
R
2
= 0,98
 
qCd+Ni= 2,08 
bCd+Ni= 0,24 
K= 4,16 
R
2
= 0,98
 
qCd+Ni= 1,29  
bCd+Ni= 4,99  
K= 0,20 
R
2
= 0,99
 
Teórico 
(Ec. 18) 
qZn+Cd= 1,54  
bZn+Cd= 3,65  
qZn+Cd= 0,84 
bZn+Cd= 2,8 
R
2
=0,98
 
qZn+Ni= 1,36 
 bZn+Ni= 3,88
 
qZn+Ni= 2,45   
bZn+Ni= 1,99   
R
2
= 0,98
 
qCd+Ni= 2,45  bZn+Ni= 
1,99  
R
2
= 0,98
 
qCd+Ni= 2,0   
 bCd+Ni= 2,2   
R
2
= 0,98
 
Jain y Snoeyink 
(Ec. 19 y 20) 
qmZn= 0,38 
qmCd= 0,52 
bZn= 4,06  
bCd= 5,40 
R
2
= 0,98 
qmZn= 0,30  
qmCd= 0,75 
bZn= 4,55  
bCd= 4,58  
R
2
= 0,98
 
qmZn= 0,74  
qmNi= 0,51   
bZn= 0,61  
bNi= 1,15  
R
2
= 0,99 
qmZn= 0,96 
qmNi= 1,38   
bZn= 0,67   
bNi= 0,30  
R
2
= 0,99
 
qmCd= 0,96  
qmNi= 1,38   
bCd= 0,67   
bNi= 0,30  
R
2
= 0,99
 
qmCd= 1,61  
qmNi= 0,48   
bCd= 4,1  
bNi= 9,25  
R
2
= 0,97
 
Los valores de q están expresados en [ mmol g
-1
 ] mientras que los de b y K están expresados en [ L mmol
-1]
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En los sistemas Zn-Cd, la fracción de Cd(II) es la que fue adsorbida sin competencia por 
ambos biomateriales. La diferencia entre qmCd-qmZn fue igual a 0,14 mmol.g
-1 y 0,45 
mmol.g-1 en el caso de M. pyrifera y U. pinnatifida, respectivamente, lo que significa 
que el 15,90% y el 50,56% de la biosorción de Cd(II) ocurre sin competencia en los 
sistemas Zn-Cd para ambos biomateriales. En los sistemas Zn-Ni y Cd-Ni la especie 
que se adsorbe sin el efecto de la competencia fue diferente dependiendo del 
biosorbente empleado. En el caso de M. pyrifera para el sistema Zn-Ni y Cd-Ni fue la 
fracción de Zn(II) y la de Ni(II) las adsorbidas sin competencia para cada sistema 
respectivamente mientras que en el caso de  U. pinnatifida se produjo a la inversa. Para 
el primer caso, la diferencia entre qmZn-qmNi y la de qmNi-qmCd fue igual a 0,23 mmol.g
-1 y 
0,35 mmol.g-1, respectivamente, es decir, que un 23,95% y un 38,04% de la remoción 
de Zn(II)  y de Ni(II) se produce sin control de la competencia, respectivamente.  Para el 
segundo caso, la diferencia entre qmNi-qmZn y qmCd-qmNi fue de 0,42 y de 1,13 mmol.g
-1. 
Esto significa que la contribución sin competencia por la fracción Ni(II) y Cd(II) fue de 
20,19% y de 87,59% en los sistemas mixtos Zn-Ni y Zn-Cd cuando se empleo U. 
pinnatifida. 
Los valores de qmHg, qmZn, qmCd y qmNi calculados con el Modelo Competitivo de 
Langmuir (Tabla 16) para los sistemas binarios Zn-Cd, Zn-Ni y Cd-Ni fueron menores a 
los calculados con el Modelo de Langmuir para sistemas mono componentes, tanto en el 
caso de M. pyrifera como en el caso de U. pinnatifida. La Tabla 17 compara la 
capacidad máxima de adsorción de ambos metales mediante el Modelo No Competitivo 
de Langmuir con el valor obtenido de la suma de los qm individuales obtenidos con el 
Modelo de Langmuir para sistemas de un solo componente. Observando la misma es 
fácil darse cuenta que en todos los casos la capacidad total máxima de adsorción de 
sistema bicomponente fue menor  a la suma de los qm individuales de cada metal en un 
sistema mono componente (Tabla 14). Estas son evidencias de que los metales compiten 
por los mismos sitios de adsorción.   
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Tabla 17. Comparación entre la suma de los qm individuales obtenidos con Langmuir mono componente 
con qmtotal obtenido con el modelo No competitivo de Langmuir  bi componentes. 
 M. pyrifera 
 
Hg-Zn 
[mmol.g
-1
] 
Hg-Cd 
[mmol.g
-1
] 
Hg-Ni 
[mmol.g
-1
] 
Zn-Cd 
[mmol.g
-1
] 
Zn-Ni 
[mmol.g
-1
] 
Cd-Ni 
[mmol.g
-1
] 
*(qm1+qm2) 
1,47 1,63 1,69 1,54 1,36 1,56 
**q(m1+2) 0,48 1,5 0,84 0,88 0,96 0,92 
 U. pinnatifida 
 
Hg-Zn 
[mmol.g
-1
] 
Hg-Cd 
[mmol.g
-1
] 
Hg-Ni 
[mmol.g
-1
] 
Zn-Cd 
[mmol.g
-1
] 
Zn-Ni 
[mmol.g
-1
] 
Cd-Ni 
[mmol.g
-1
] 
*(qm1+qm2)  
2,37 1,92 1,76 2,61 2,45 2,00 
**q(m1+2) 0,49 0,58 0,94 0,89 2,08 1,29 
*suma de qm individuales obtenidos con Langmuir mono componente. 
** q(m1+2) calculado con el Modelo No competitivo de Langmuir. 
 
La remoción simultánea de Cd(II) y Zn(II) ha sido estudiada empleando otros 
biosorbentes. Por ejemplo, Chong y Volesky (1995) informaron sobre datos 
experimentales obtenidos de la adsorción de estos metales empleando Ascophilum 
nosodum (alga marrón). Los parámetros de la isoterma competitiva de Langmuir para 
este biosorbente en la adsorción de Cd(II) y Zn(II) fueron los siguientes: q= 0,67 
mmol.g-1, bCd=6,67 L.mmol
-1 and bZn=2,27 L.mmol
-1. Comparando estos resultados con 
los de la Tabla 12, se puede observar que la máxima capacidad de adsorción (q) para   
Ascophilum nosodum fue menor a la calculada para M. pyrifera (0,85 mmol.g-1) y U. 
pinnatifida (1,23 mmol.g-1) y el coeficiente de afinidad de los sitios de unión de M. 
pyrifera y U. pinnatifida para ambos metales (bZn and bCd) fue remarcablemente más 
elevado que para Ascophilum nosodum. Fagundes – Klen y col., (2007) ha investigado 
también la remoción simultánea de Zn(II) y Cd(II) empleando Sargassum filipendula 
tratada con CaCl2 (0,5M), encontraron los siguientes valores de los parámetros usando 
el modelo competitivo de Langmuir: q= 0,54 mmol.g-1, bCd=2,28 L.mmol
-1 and bZn=4,78 
L.mmol-1. Se puede observar que la capacidad máxima informada fue  menor a la 
obtenida a partir de los resultados obtenidos en este trabajo, con respecto al coeficiente 
de afinidad, encontraron que Sargassum filipéndula  tiene mayor afinidad por Zn(II) que 
por Cd(II) en sistemas de dos componentes dicho resultado coincide con lo reportado en 
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el presente trabajo para U. pinnatifida. Sin embargo, Luna y col. (2010) quienes 
trabajaron con Sargassum filipendula (biomasa sin tratamiento) determinaron los 
siguientes valores: q= 0,67 mmol.g-1, bCd=19,34 L.mmol
-1 y bZn=10,40 L.mmol
-1, los 
más altos valores de afinidad reportados en la literatura. Estos resultados coinciden con 
el siguiente orden de afinidad Cd>Zn encontrado también en el presente trabajo en el 
caso de M. pyrifera.  
La competencia en la biosorción entre  Zn(II) y Ni(II) fue estudiada en sistemas binarios 
empleando lodos digeridos anaeróbicos por Artola y col., (1999). Los sistemas mixtos 
fueron preparados colocando cada metal a una misma concentración inicial, que fueron 
de 2,5 mmol. L-1 y de 8 mmol.L-1. Pudieron determinar que a bajas concentraciones 
iniciales de cada metal, la cantidad de metal adsorbido fue de 0,56 mmol.g-1 y 0,43 
mmol.g-1 para Zn(II) y Ni(II) respectivamente, mientras que cuando la concentración 
inicial de ambos metales fue mayor, la diferencia fue más grande entre la cantidad 
adsorbida por Zn(II) (0,74 mmol.g-1) y la de Ni(II) (0,05 mmol.g-1), en función de estos 
resultados establecieron el siguiente orden de afinidad Zn(II)>Ni(II) en los sistemas 
binarios que coincidieron con el mismo orden de afinidad que obtuvieron en sistemas de 
un solo componente.  Este mismo orden de afinidad fue determinado para M. pyrifera 
en sistemas mono componentes y para U. pinnatifida en sistemas de dos componentes.  
La biosorción de Cd-Ni en sistemas bicomponentes por Chlorella vulgaris fue estudiada 
por Aksu y Dönmez (2006). Estos investigadores determinaron el efecto de Cd(II) sobre 
la adsorción de Ni(II) y a la inversa, para lo cual estudiaron como cambiaban los 
parámetros de Langmuir para sistemas moncomponentes en presencia de otro metal a 
diferentes concentraciones. Ellos encontraron que Chlorella vulgaris tiene mayor 
afinidad  por Cd(II) que por Ni(II) y también una mayor capacidad de adsorción de 
Cd(II) que de Ni(II), establecieron que estos metales interactúan de forma antagónica y 
que el Ni(II) se comportó como un competidor muy débil. Estos resultados fueron 
diferentes a los encontrados en este trabajo, dado que se estableció un orden de afinidad 
inverso, tanto en los sistemas monocomponentes como bicomponentes, lo cual podría 
justificarse considerando que los grupos funcionales involucrados en el proceso de 
remoción de estos metales no son los mismos porque Chlorella vulgaris es un alga 
verde y los biosorbentes empleados en este trabajo fueron algas marrones. En este 
sentido, se debe tener en cuenta la clasificación de ácidos y bases, fuertes y débiles (Cap 
I.7), la cual establece que los iones metálicos intermedios, Ni(II) y Cd(II), pueden 
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establecer uniones con los tres grupos de ligandos pero con diferente preferencias. 
Considerando el radio iónico de ambos metales de 0,78 y 0,97 nm para Ni(II) y Cd(II), 
respectivamente, la adsorción de Ni(II) se vería más favorecida que la de Cd(II) debido 
a su menor radio iónico.  
Un análisis de los resultados obtenidos en todos los sistemas bimetálicos estudiados 
sugieren que M. pyrifera y U. pinnatifida tiene una mayor afinidad por Hg(II) que por 
Zn(II), Cd(II) y Ni(II). Además ambos biomateriales tienen mayor afinidad por Ni(II) 
que por Cd(II). Este orden de afinidad coincide con el obtenido a partir de los sistemas 
mono componentes. Por otro lado, M. pyrifera prefiere a Cd(II) y Ni(II) en presencia de 
Zn(II) y U. pinnatifida prefiere a Zn(II) en presencia de Cd(II) y Ni(II) siendo esta una 
diferencia muy importante, que caracteriza a cada biosorbente. En la Tabla 18 se 
presenta un resumen sobre las conclusiones que se pueden obtener del análisis de la 
afinidad de los biosorbentes por los distintos metales ensayados en los sistemas 
bicomponentes. 
Tabla 18. Orden de afinidad según los coeficientes de afinidad b del Modelo Competitivo de Langmuir 
para sistemas bicomponentes. 
Sistema M. pyrifera U. pinnatifida 
Hg-Zn Hg>Zn Hg>Zn 
Hg-Cd Hg>Cd Hg>Cd 
Hg-Ni Hg>Ni Hg>Ni 
Zn-Cd Cd>Zn Zn>Cd 
Zn-Ni Ni>Zn Zn>Ni 
Cd-Ni Ni>Cd Ni>Cd 
Orden de afinidad sistema bi 
componentes 
Hg>Ni>Cd>Zn Hg>Zn> Ni>Cd 
Orden de afinidad sistema mono 
componente 
Hg>Zn> Ni>Cd Hg>Ni>Cd>Zn 
 
Resumiendo los resultados presentados en este trabajo como otros existentes en 
bibliografía, demuestran que no es posible inferir directamente cual será el 
comportamiento de un adsorbente en un sistema bimetálico a partir de los resultados 
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obtenidos en sistemas monometálicos debido a que en sistemas mixtos pueden tener 
lugar distintos tipos de interacciones  inhibitorias, antagonismo o sinergismo entre los 
dos metales en solución, y entre estos con el biosorbente que no se manifiestan en 
sistemas monometálicos, por eso es importante realizar estudios en presencia de ambos 
adsorbatos simultáneamente.  
En conclusión se puede afirmar que en los tres sistemas mixtos con Hg(II) hay una clara 
inhibición de la adsorción de Hg(II) en presencia de Zn(II), Cd(II) y Ni(II) para ambos 
biosorbentes y que existe una relación antagónica entre Zn(II), Cd(II) y Ni(II) debido a 
la fuerte competencia por los sitios activos presentes en la pared celular del alga. Lo 
cual se vio reflejado por los valores sobre las capacidades máximas calculada con el 
modelo No Competitivo de Langmuir que fue menor a la suma de las capacidades 
máximas individuales en sistemas monocomponentes e incluso por el cambio del orden 
de afinidad entre los sistemas de un solo y de dos componentes.  
 
IV.5.3.4- Análisis  ESEM EDAX de sistemas binarios Zn(II)-Cd(II) y Zn(II)-Ni(II) 
Las muestras de M. pyrifera y U. pinnatifida de los sistemas bicomponentes Zn-Cd y 
Zn-Ni también fueron analizadas con ESEM EDAX (Figura 26 A-C). En estos casos, se 
determinó  una distribución uniforme de estos metales por toda la superficie de la 
partícula, lo cual coincide con los resultados obtenidos con las muestras de los sistemas 
monocomponentes para el caso de M. pyrifera pero no para el caso de U. pinnatifida. 
Lo que estaría indicando que ambos biomateriales son diferentes en cuanto a la forma 
en que sus sitios activos se encuentran distribuidos sobre la superficie de la biomasa, 
también en cuanto a los grupos funcionales que estarían interviniendo en la unión de los 
diferentes iones. 
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Figura 26. Análisis ESEM EDAX que corresponde a: a) M. pyrifera con Zn(II)+Cd(II); b) U. pinnatifida con 
Zn(II)+Cd(II) ; c) M. pyrifera con Zn(II)+Ni(II); d) U. pinnatifida con Zn(II)+Ni(II). 
A) 
B) 
C) 
D) 
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IV.6- Adsorción en columnas 
IV.6.1- Sistemas monocomponentes 
Los estudios en lote proporcionaron información sobre las condiciones óptimas para la 
adsorción, los tiempos necesarios para alcanzar el equilibrio y las capacidades máximas 
y las afinidades del biosorbente. Pero para las aplicaciones prácticas de biosorción son 
esenciales los estudios en columnas y estos se llevaron a cabo empleando columnas de 
lecho fijo. El funcionamiento de una columna es juzgado por el tiempo de servicio, el 
cual es definido como el tiempo en que el metal adsorbido alcanza a quebrar el lecho de 
la columna y es detectado en el efluente de salida.  A partir de ese momento la columna 
pude llegar a la saturación, entonces debe ser regenerada. El objetivo del estudio de la 
biosorción en columna es optimizar el funcionamiento de las mismas en función de las 
distintas variables que determinan el tiempo de servicio, tales como el caudal y/o 
concentración de solución que ingresa a la columna, la altura del relleno, el pH de la 
solución. En este trabajo se eligió trabajar con una columna fija y probar dos caudales 
de alimentación: 50 mL.h-1 y 120 mL.h-1. Se empleó M. pyrifera como material de 
relleno y una solución de Zn(II) de 50 mg.L-1 con el  objetivo de definir el caudal al cual 
se iban a realizar los posteriores ensayos. La Figura 27 muestra las curvas de ruptura 
obtenidas junto con sus respectivos ajustes a los modelos de Thomas, Yoon – Nelson y  
Dosis-Respuesta. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 27. Curva de ruptura para la adsorción de Zn(II) en una columna de lecho fijo rellena con M. 
pyrifera (C0= 50 mgL
-1
). Los símbolos representan los puntos experimentales y las líneas los ajustes con 
los modelos de Thomas, Yoon-Nelson y Dosis y Respuesta 
t [h]
0 100 200 300
C
/C
0
0,0
0,2
0,4
0,6
0,8
1,0
50mL/h 
120mL/h 
Thomas
Dosis Respuesta
Yoon y Nelson
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Se puede observar que al aumentar el caudal de alimentación de 50 mL.h-1  a 120 mL.h-1 
el tiempo de ruptura pasó de 240 hs a 120 hs, y el porcentaje de metal adsorbido 
disminuyó de 52% y 45%. La disminución en el tr al aumentar el caudal está 
directamente relacionado con el menor tiempo de residencia de la solución en la 
columna y a limitaciones difusionales que redundan en una disminución de la 
performance de la columna. Sin embargo, desde el punto de vista práctico, los 
porcentajes retenidos no fueron tan diferentes y por ello se decidió utilizar un caudal de 
120 mL. h-1 para la alimentación de las columnas de biosorción empleando M. pyrifera 
y U. pinnatifida como material de relleno. Las curvas de ruptura obtenidas para cada 
metal estudiado se muestran en la Figura 28.  En todos los casos se trabajaron las 
columnas hasta la saturación de las mismas.  
Figura 28 . Curvas de ruptura de Zn(II), Cd(II), Ni(II) y Cr(III) en columnas de lecho fijo rellenas con: a) M. 
pyrifera; b) U. pinnatifida 
En la Tabla 19 se muestran los parámetros obtenidos a partir del análisis de los datos 
experimentales presentados en las curvas de ruptura y los obtenidos mediante el ajuste 
de dichos datos con los distintos modelos. 
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Tabla 19. Parámetros de la Curva de Ruptura y de los modelos de Thomas, Yoon- Nelson y Dosis 
Respuesta para la adsorción de Zn(II), Cd(II), Ni(II) y Cr(III) en columnas de lecho fijo empleado M. 
pyrifera y U. pinnatifida 
 
Se observa que los tiempos de ruptura encontrados para cada metal resultaron mayores 
cuando las columnas se rellenaron con U. pinnatifida que con M. pyrifera, lo que 
muestra la mayor capacidad de retención del primer biosorbente. Los valores de q 
retenidos se calcularon en todos los casos como la cantidad de metal retenido en la 
 M.  pyrifera U. pinnatifida 
Parámetros Zn(II) Zn(II) Cd(II) Ni(II) Cr(III) Zn(II) Cd(II) Ni(II) Cr(III) 
C
u
rv
as
 d
e
 r
u
p
tu
ra
 
Q [mL h
-1
] 50 120 120 120 120 100 100 100 100 
tr [h] 
 
49 24 21 12 6 25 40 25 25 
t90% [h] 
 
240 140 145 100 146* 145 107 130 150 
Vr [mL] 
 
2450 2880 2520 1440 720 2500 4000 2500 2500 
q [mg g
-1
] 
 
109,3 155,1 136,7 112,3 167,63 130,6 88,5 122,3 140,4 
MTZ [cm] 7,2 7,2 7,1 7,1 7,0 5,2 5,4 5,2 5,2 
masa total 
[mg] 
576 817 722 592,32 884,40 688,315 465,34 644,8 740,4 
% ads. 51,75 44,95 47,26 48,26 42,62 53,88 68,90 47,34 46,58 
           
Th
o
m
as
 
KTh[L.mg
-1
.h
-1
] 6,0x10
-4
 8,7x10
-4
 1,3x10
-3
 1,1x10
-3
 5,7x10
-4
 9,2x10
-4
 1,6x10
-3
 5,6x10
-3
 4,2x10
-3
 
q0[mg.g
-1
] 54,2 69 57,4 51,8 57,7 69,5 59,7 53,9 58,1 
R
2
 0,99 0,99 0,97 0,98 0,87 0,99 0,98 0,97 0,95 
tr [h] 16,8 -7 7,5 -8 -51 9,35 30,7 13,7 12,7 
ts [h] 193 113 99 86 125 50,3 115 41,5 55,6 
MTZ [cm] 7,0 6,8 7,1 6,8 6,3 7,1 8,0 7,0 6,7 
          
Y
o
o
n
 
N
e
ls
o
n
 
          
KYN [h
-1
] 0,0279 0,0395 0,054 0,043 0,0183 0,043 0,0668 0,0452 0,0314 
τcalc [h] 108,66 60,51 59,88 43,92 41,63 76,02 71,19 55,61 59,87 
R
2
 0,99 0,98 0,95 0,97 0,83 0,98 0,97 0,96 0,87 
           
D
o
si
s 
 
R
e
sp
u
e
st
a
 
A 3,16 2,61 2,98 2,20 1,20 3,30 4,89 2,71 2,11 
B 9 x10
-3
 1,8 x10
-2
 1,7 x10
-2
 2,4 x10
-2
 2,5 x10
-2
 1,3x10
-2
 1,4x10
-2
 1,9x10
-2
 1,7x10
-2
 
q0[mg.g
-1
] 51,2 62,7 54,6 46,2 46,6 65,8 58,4 50,2 52,9 
R
2
 0,99 0,99 0,97 0,99 0,94 0,99 0,98 0,98 0,96 
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columna desde el comienzo de la operación hasta la saturación de la misma, que se 
tomó cuando la concentración de salida fue del 90% de la entrada (C/C0=0,9). Dado que 
se tomó la misma condición para todas las columnas, los valores de q encontrados no 
difieren significativamente. Los valores de q calculados para las columnas son mayores 
que los hallados en las experiencias de adsorción en lote. Esto puede atribuirse a la 
formación de un gran gradiente de concentración en la zona de transferencia durante la 
operación de la columna (Gupta y col., 2004). Según Volesky y Prasetyo (1994), la 
fuerza impulsora para la adsorción es la diferencia de concentración del soluto sobre el 
adsorbente y en la solución. A una alta diferencia de concentración se provee una alta 
fuerza impulsora para el proceso de adsorción. En el caso de experiencias en lote este 
gradiente disminuye con el tiempo hasta establecerse el equilibrio, mientras que en la 
operación en columna este gradiente en la zona de transferencia siempre es alto.  
En este caso, para evaluar que columna tuvo una mejor perfomance, la comparación 
debe hacerse en base a los tiempos de operación. En este sentido, puede verse que los tr 
obtenidos para cada metal no difieren mucho con el biosorbente excepto en el caso de 
Cd(II), para el cual el ts en la columna de M. pyrifera es mayor que en la columna con 
U. pinnatifida y el Ni(II), en que se presenta la situación opuesta. De acuerdo a la 
capacidad máxima calculada en ts se pudo establecer el siguiente orden, que fue el 
mismo para ambos biosorbente: Zn>Cd>Cr>Ni. 
Los valores de qo estimados con los Modelos de Thomas y Dosis- Respuesta resultaron 
muy similares para cada biosorbente, siendo en general, levemente superiores los 
hallados para U. pinnatifida. El tr (tiempo de ruptura) calculado con el modelo de 
Thomas fue significativamente menor para todos los metales pesados que los 
experimentales. Además este modelo da valores de qo bastante menores a los que 
pueden calcularse a partir de los datos experimentales. Esto se debe a que este modelo 
subestima la perfomance de la columna al comienzo de la operación, como puede verse 
en el gráfico del ajuste de la Figura 27. Mediante el modelo Yoon y Nelson se obtuvo el 
parámetro τ que es el tiempo requerido para que el adsorbente retenga el 50% de la 
concentración inicial. Las columnas cuyo empaquetamiento fue con biomasa de M. 
pyrifera requirieron menor tiempo (de 40 a 60 hs) para retener el 50 % de la 
concentración inicial, mientras que a las columnas rellenas con U. pinnatifida les 
demando un tiempo entre 54 a 80 hs, siendo los menores los obtenidos con Cr(III). Los 
coeficientes de correlación hallados para los tres modelos fueron en general aceptables. 
Remoción de metales pesados empleando algas marinas 
 
Josefina Plaza Cazón  Página 118 
 
Sin embargo, se observa en la Figura 27, en la que se presentan los datos experimentales 
y las curvas obtenidas mediante los ajustes a las tres ecuaciones para la adsorción de 
Zn(II), que el modelo de Dosis Respuesta ajustó mejor los datos experimentales en todo 
el rango medido. Esta situación se encontró en todos los sistemas y coincide con la 
reportada por Yagnentkovsky (2011) para la adsorción de Zn(II), Ni(II) y Cr(III) en 
columnas de lecho fijo rellenas con U. pinnatifida. 
El comportamiento de los iones de Ca2+ y  del pH también fue evaluado durante el 
funcionamiento de las columnas de biosorción con ambos biomateriales. La Figura 29 
muestra las curvas de ruptura y las curvas de la concentración de Ca2+  y el pH para cada 
metal y biosorbente durante la operación de las columnas. Como se puede observar en 
las mismas, la liberación de Ca2+ aumentó significativamente antes del tiempo de 
ruptura para cada metal, luego disminuyó y se mantuvo constante cuando la columna 
comenzó a saturarse. En este punto, la concentración de Ca2+ fue de a 0,3 mmol.L-1, 0,7 
mmol.L-1, 0,4 mmol.L-1, 0,8 mmol.L-1 para Zn(II), Cd(II), Ni(II) y Cr(III), 
respectivamente. Esto indica que el calcio presente sobre la superficie de la pared 
celular del alga debido al pretratamiento es desplazado por los iones metálicos durante 
el proceso de biosorción y que dependiendo del metal este es liberado por el adsorbente 
en mayor o menor medida. Respecto del comportamiento del pH durante la operación 
de las columnas, puede observarse que, a pesar de que las soluciones ingresaban con un 
pH inicial determinado (Zn(II), Ni(II) y Cr(III) a pH=4 y Cd(II) a pH=3) al principio del 
proceso el pH del efluente de la columna estaba entre 6-7 y disminuía durante la 
adsorción del metal, llegando al final del proceso a una valor cercano al inicial. Este 
descenso de pH también fue informado por Calero y col., (2009) en el proceso de 
adsorción de Cr(III) sobre el carozo de aceituna. Esta variación del pH a lo largo del 
tiempo puede deberse a una posible retención de protones por la biomasa con el 
consiguiente aumento de pH del medio. En la medida en que la columna se satura, 
disminuye la capacidad de retención y el pH alcanza su valor inicial. Este cambio de pH 
influye no solamente en la disponibilidad de los sitios activos de la biomasa sino en la 
química de los metales pesados en solución. Al aumentar el pH de un valor ácido a 
neutro, muchos de los metales pesados pueden sufrir el fenómeno de hidrólisis y la 
afinidad de los grupos funcionales por estas especies pueden variar. 
 
Remoción de metales pesados empleando algas marinas 
 
Josefina Plaza Cazón  Página 119 
 
 
 
Figura 30. Curvas de ruptura, comportamiento del Ca
2+
 y pH, durante el proceso de biosorción de Zn(II), 
Cd(II), Ni(II) y Cr(II)  en columnas de lecho fijo rellenas con  M. pyrifera (A, C, E, G)  y U. pinnatifida (B, D, 
F, H). 
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IV.6.2- Sistemas bicomponentes  de Zn(II)-Cd(II), Zn(II)-Ni(II) y Cd(II)-Ni(II) 
En este apartado de la tesis se estudia la adsorción de dos metales en forma simultánea 
en columnas empaquetadas con M. pyrifera y U. pinnatifida. Al la saturación de la 
columna se estudia la capacidad de adsorción de cada uno de los metales del sistema 
bicomponentes y sus curvas de ruptura fueron modeladas. La discusión de los datos 
ayuda la comprensión del efecto competitivo entre los dos metales y a evaluar la 
selectividad de cada uno de los biosorbentes por los metales pesados estudiados en 
sistemas binarios. La Figura 31 representa las curvas de ruptura de cada uno de los 
metales que integran cada uno de los sistemas mixtos estudiados y el comportamiento 
del calcio liberado junto con la variación del pH durante el proceso de biosorción en 
columnas. Se puede observar en las mismas que cuando el Cd(II) se encuentra 
acompañado por otro metal como Zn(II) o Ni(II), el tiempo de ruptura del cadmio es 
mayor y no llega a la saturación, mientras que el otro metal presente alcanzan la 
saturación mucho más rapidamente. Por otra parte, las curvas de ruptura de Zn(II) y de 
Ni(II) en el sistema mixto Zn(II)-Ni(II) son muy similares para ambos biosorbentes. 
Con respecto al comportamiento de calcio, la concentración de calcio es mayor antes de 
que las curvas de cada metal lleguen a la saturación, luego de alcanzada la saturación la 
cantidad de calcio liberado disminuye abruptamente. El pH también tuvo el mismo 
comportamiento que el determinado en  los sistemas monocomponentes en columnas al 
inicio del funcionamiento de las columnas el pH aumenta luego tiende a disminuir hasta 
que alcanza el valor de pH inicial que tenía la solución bimetálica antes de entrar a la 
columna. En la Tabla 20  se presentan los parámetros obtenidos a partir del ajuste de los 
datos de las curvas de ruptura a los modelos de Thomas, Yoon- Nelson y Dosis 
Respuesta. Con respecto al ajuste, cabe destacar que en el caso de Cd(II) sus datos de 
ruptura no pudieron ajustarse a Yoon-Nelson debido a que no se alcanzó la saturación 
de este metal mientras era adsorbido en forma simultánea con Zn(II) y Ni(II). El ajuste 
obtenido fue de R2>0,90 para la mayoría de  los modelos empleados, aunque en algunos 
este coeficiente fue menor a 0,90 tales es el caso de Zn(II)- Ni(II)  tanto para U. 
pinnatifida como M. pyrifera.  
En síntesis, tanto los valores de tr y ts y los q0 calculados con los modelos como los 
experimentales, demuestran que ambos biomateriales tienen mayor preferencia por 
Cd(II), por eso retienen más o adsorben más este metal en presencia de otro ión 
competidor. También se puede concluir que la cantidad adsorbida de Zn(II) y Ni(II), 
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cuando ambos metales se encuentran juntos, son muy parecidas si comparamos los 
valores de qo calculados con los mismos modelos.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 31   . Curvas de ruptura para distintos sistemas bicomponentes y comportamiento de la 
concentración de Ca
2+
 y pH durante la adsorción simultánea de dos metales pesados en los sistemas 
Zn(II)-Cd(II), Zn(II)-Ni(II) y Cd(II)-Ni(II). 
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Tabla 20. Parámetros de la Curva de Ruptura y de los modelos de Thomas, Yoon- Nelson y Dosis Respuesta para la adsorción simultánea de Zn(II)-Cd(II), Cd(II)-Ni(II) y Zn(II)-
Cd(II) en columnas de lecho fijo empleado M. pyrifera y U. pinnatifida 
 M.  pyrifera U. pinnatifida 
 Zn(II)-CdII) Zn(II)-Ni(II) Cd(II)-Ni(II) Zn(II)-CdII) Zn(II)-Ni(II) Cd(II)-Ni(II) 
Parámetros Zn(II) Cd(II) Zn(II) Ni(II) Cd(II) Ni(II) Zn(II) Cd(II) Zn(II) Ni(II) Cd(II) Ni(II) 
C
u
rv
as
 d
e
 r
u
p
tu
ra
 
Q [mL h
-1
] 
 
120 120 120 120 120 120 100 100 100 100 100 100 
tr [h] 
 
7 23 7,5 7 23 4,5 24 34 22 22 36 9,5 
t90% [h] 
 
49 143 80 45 120 36 50 n.d 45 45 149 40 
Vr [mL] 
 
0,84 2,76 0,9 0,84 2,76 0,54 2,88 4,08 2,64 2,64 4,32 1,14 
q [mg g
-1
] 
 
30,42 83,31 36,54 41,12 77,42 29,89 40,84 103,31 52,17 33,28 101,60 38,24 
MTZ [cm] 7,14 7,16 7,09 7,15 7,19 7,12 7,48 7,22 7,24 7,48 7,24 7,23 
masa total[mg] 281,12 905,01 370,56 262,76 686 211,63 289,02 961,97 423,46 261,98 914,56 240,04 
% ads. 56,39 47,95 50,11 81,54 58,80 73,59 73,62 55,95 64,19 66,38 57,88 83,00 
              
Th
o
m
as
 
KTh[L.mg
-1
.h
-1
] -2,7x10
-3
 -7,5x10
-4
 -1,8x10
-3
 -3,5x10
-3
 -9,4x10
-4
 -6,3x10
-3
 -2,6x10
-3
 -7,8x10
-4
 -1,8x10
-3
 -2,0x10
-3
 -9,5x10
-4
 -7,6x10
-3
 
q0[mg.g
-1
] 29,90 77,18 30,75 27,41 75,07 28,57 75,15 98,66 39,4 33,94 86,67 31,07 
R
2
 0,98 0,97 0,82 0,95 0,99 0,98 0,97 0,96 0,77 0,72 0,97 0,98 
tr [h] 0,416 -0.585 -5,96 0,527 -0,575 0,578 1,47 1,02 2,69 0,028 1,43 2,02 
ts [h] 0,458 0,114 267 0,374 1,13 0,251 59,7 95 2,71 65,5 86,6 43,5 
MTZ [cm] 6,98 8,41 6,98 8,41 6,49 9,31 7,02 7,01 7,01 7,0 7,02 7,05 
             
Y
o
o
n
 
N
e
ls
o
n
              KYN [h
-1
] 0,1238  0,127  0,045 0,3109 0,127  0,038 0,11 0,048 0,38 
τcalc [h] 27,17  37,10  68,64 25,31 37,10  43,5 30,3 77,91 27,13 
R
2
 0,98 No ajusta 0,95 No ajusta 0,99 0,98 0,96 No ajusta 0,98 0,82 0,96 0,99 
              
D
o
si
s 
 
R
e
sp
u
e
st
a
 a 3,19 2,50 1,58 2,206 3,03 8,73 4,17 3,32 1,90 1,94 3,42 1,06 
b 0,037 0,016 0,033 0,047 0,0156 0,039 0,0283 0,013 0,0243 0,035 0,013 0,037 
q0[mg.g
-1
] 28,4 70,6 26,9 23,8 70,2 28,5 39 91,8 37,2 31,2 86,5 31 
R
2
 0,98 0,99 0,88 0,92 0,99 0,98 0,98 0,98 0,87 0,90 0,98 0,98 
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IV.7- Desorción  
IV.7.1- Desorción en lote 
Los estudios de desorción en lote son importantes para el diseño de un proceso de 
biosorción, ya que pueden permitir el reciclaje tanto del adsorbente como del adsorbato, 
contribuyendo a minimizar los volúmenes de desechos generados y a reducir los costos 
del proceso. En este procedimiento están implicados varios mecanismos (Huang y col., 
1998; Kapoor y col., 1999; Gardea-Torresdey y col., 2004): 
1) Precipitación del metal adsorbido por la formación de compuestos insolubles con el 
agente desorbente como H2S. 
2) Complejación del metal adsorbido por reacción con eluyentes que tienen un par de 
electrones disponibles para compartir con los iones metálicos. Eluyentes tales como: 
NaHCO3, Na2CO3, Ca(NO3)2 y EDTA siguen este tipo de mecanismo 
3) Intercambio iónico entre cationes unidos al agente desorbente y el metal adsorbido a 
la biomasa. Los desorbentes más comunes que integran esta categoría son: HCl, H2SO4, 
HNO3 y NaOH. 
El agente desorbente debe reunir ciertas condiciones básicas: 1) tener una alta eficiencia 
de elución; 2) no dañar la pared celular de la biomasa para que la misma pueda ser 
reutilizada en más de un ciclo de adsorción-desorción; 3) producir una baja 
contaminación; 4) ser de bajo costo (Davis y col., 2000; Gardea-Torresdey y col., 2004; 
Chojnacka y col., 2005; Mehta y Gaur, 2005). 
Existe una gran lista de agentes desorbentes que pueden ser utilizados pero los ácidos, 
orgánicos o inorgánicos tienen la más alta capacidad de desorción (Huang y col., 1998; 
Davis y col., 2000). Con el objetivo de identificar el eluyente adecuado y la 
concentración conveniente del mismo, no solamente en términos del porcentaje 
desorbido sino de la conservación de la biomasa para su reutilización es que se 
realizaron estudios de desorción en lote, para lo cual se eligió, de entre todos los 
sistemas estudiados M. pyrifera cargada con Zn(II) y Cd(II)  recuperada de los sistemas 
monocomponentes.  
La desorción de Zn(II) y de Cd(II) fue casi completa (entre un 99 a un 100%) cuando el 
biosorbente fue tratado durante 3 hs con  HNO3 (0,1M) y EDTA (0,1M) (Figura 32), 
Remoción de metales pesados empleando algas marinas 
 
Josefina Plaza Cazón                                                                              Página 124 
mientras que cuando fue tratado con Ca(NO3)2  (0,1 M) el porcentaje de desorción 
obtenido fue de: 97% y 72% para Zn(II) y Cd(II), respectivamente.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 32.  Porcentajes de desorción de Zn(II) y Cd(II) empleando diferentes eluyentes. 
 
Las micrografías ESEM (Figura 33A), muestran que la biomasa no sufrió daño cuando 
estuvo en contacto con HNO3. Sin embargo, el tratamiento con EDTA deterioró la 
estructura de la pared celular del alga, como puede ser observado en la Figura 33 B. 
Además, en este caso los espectros EDAX confirmaron la ausencia de los picos de 
carbono, lo que confirma el deterioro sufrido por el biosorbente. 
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Figura 33.  Micrografías de ESEM-EDAX de la biomasa de M. pyrifera: A) muestra de la biomasa después 
de la desorción de Zn(II) con HNO3 0,1M; B) muestra de la biomasa después de la desorción de Cd(II) con 
EDTA 0,1M 
Estos resultados fueron cotejados con bibliografía que hacen referencia a este tema. 
Mata y col., (2009) estudiaron la desorción en lote de Cd(II), Pb(II) y Cu(II) ligados a 
geles de pulpa de celulosa, para lo cual emplearon como eluyentes distintos ácidos 
minerales (HCl, H2SO4, y HNO3)  todos en  concentración 0,1M. Entre estos, el  HNO3 
0,1M fue el mejor eluyente, ya que requirió menor tiempo para lograr el 100% de 
elución de los tres metales. Sekhar y col. (2004), coincidieron que este mismo eluyente, 
a la misma concentración fue el mejor para recuperar el plomo adsorbido a biomasa 
inmovilizada de una planta.  De todas formas, otros investigadores obtuvieron diferentes 
resultados. Por ejemplo, para Lau y col. (2003) el mejor eluyente para la recuperación 
de Cu(II) adsorbido a un alga marrón fue el H2SO4. Mientras que Gupta y col. (2006) 
obtuvieron buenos resultados de recuperación de Cu(II) de Spirogyra (alga verde) 
cuando la trataron con HCl 0,1M. Para Chen y Yang (2005) el mejor desorbente para 
recuperar Cd(II), Pb(II) y Cu(II) ligados a Sargassum sp. fue HCl 0,2 mM.  
Contrariamente a estos dos últimos investigadores, Lezcano y col. (2011) determinaron 
A) 
B) 
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que el mejor eluyente para la recuperación de Cd(II), Pb(II) y Cu(II) ligados a biomasa 
eutrofizada fue el NaHCO3  y no HCl por que al ser un ácido fuerte produjo deterioros a 
la biomasa ocasionando un pérdida de la capacidad de adsorción de la misma, mientras 
que el uso de NaHCO3 conservó la capacidad de adsorción del biosorbente. Como 
puede verse, las variables que afectan la selección del eluyente apropiado para la 
recuperación del metal dependerán, del tipo de biomasa, del metal usado, y de la 
concentración del eluyente.  
 
IV.7.2- Desorción en columnas: sistemas mono y bicomponentes 
Al igual que en caso del proceso de adsorción, las experiencias en lote permiten 
determinar condiciones de optimas de operación y parámetros básicos del proceso. Sin 
embargo la aplicación práctica requiere sistemas continuos. Es por ello que, una vez 
elegido el eluyente más apropiado en sistemas en lote, se realizaron estudios de 
desorción en columna.  
Las columnas de desorción fueron empaquetadas con la biomasa recuperada de las 
columnas de adsorción  mono y bicomponentes. Teniendo en cuenta los resultados de 
desorción en lote (Sección IV.7.1) se hizo pasar HNO3 0,1 M  por las columnas de 
desorción. El caudal empleado fue el  mismo empleado en los ensayos de adsorción 
(120 mL.h-1). 
Figura 34. Columnas de desorción monocomponente de Zn(II), Cd(II), Ni(II) y Cr(III) 
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La Figura 34 representa la concentración de metal desorbido de las biomasas que 
provenían de las columnas monocomponentes en función del tiempo. En todos los casos 
se observa que en menos de una hora de operación de la columna se obtiene la máxima 
capacidad desorbida. El orden de elusión de los metales fue el siguiente: Cd>Ni>Zn>Cr 
y Ni>Cd>Zn>Cr para M. pyrifera y U. pinnatifida, respectivamente. La Tabla 21 
presenta los porcentajes de desorción para cada metal. Pudo recuperarse más metal de 
las columnas de U. pinnatifida que de las columnas con M. pyrifera, lo que está de 
acuerdo con los mayores coeficientes de afinidad (b) encontrados en este caso para 
todos los metales eluidos. 
 
Tabla 21. Porcentaje de desorción de Zn(II), Cd(II), Ni(II) y Cr(III) empleando columnas de 
cargadas con M. pyrifera y U. pinnatifida recuperadas de columnas monocomponentes 
 Zn(II) Cd(II) Ni(II) Cr(III) 
M. pyrifera 33,5 69,5 64,5 2,7 
U. pinnatifida 64,1 82,7 87,0 24,8 
Eluyente: HNO3 0,1 M; Q= 120 mL h
-1
 
 
La Figura 35 representa el comportamiento de Ca2+ durante el proceso de desorción. Se 
pudo determinar  la presencia de Ca2+ en el efluente de la columna a tiempos mayores 
que los del metal de interés. Por otra parte, la cantidad de calcio liberado al medio ácido 
fue mayor en la desorción de Ni(II) en ambas columnas, mientras que durante la 
desorción de Cr(III)  se liberó muy baja cantidad de Ca2+.  
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Figura N° 35. Concentración de Ca
2+
 liberado durante el proceso de desorción en columnas. 
 
La Figura 36 representa los resultados obtenidos de las columnas de desorción 
bicomponentes Zn-Cd, Zn-Ni y Cd-Ni. El Cd(II) resultó ser la especie más retenida por 
el biosorbente , por lo cual la recuperación por separado de este ión en los sistemas 
bicomponentes parece factible sobre todo en las columnas de desorción con U. 
pinnatifida. Sin embargo, la separación obtenida no es completa. Esta situación podría 
mejorarse ajustando el caudal del eluyente. El comportamiento de desorción de Zn-Ni 
fue muy similar en cuanto al tiempo requerido y a la cantidad desorbida, resultando 
improbable la recuperación por separado de estos metales al menos con el eluyente 
empleado al caudal elegido (Figura 36 C y D). La Tabla 22 presenta los porcentajes de 
desorción de cada metal que integra el sistema bicomponente estudiado. En la misma se 
destacan los siguientes resultados: en el sistema Zn-Cd para U. pinnatifida, hubo una 
diferencia importante en cuanto a la cantidad desorbida de Zn(II) (54, 4%) con respecto 
a Cd(II) (70,2%). Lo mismo ocurrió para el sistema Cd-Ni para M. pyrifera, en el cual el 
porcentaje de desorción de cada uno de estos metales fue muy diferente: 59,8% y 37,8% 
para Cd(II) y Ni(II), respectivamente. Estos resultados sugieren la posibilidad de la 
recuperación por separado de cada uno de estos metales que integran el sistema 
bimetálico Zn-Cd (U. pinnatifida) y Cd-Ni (M. pyrifera). 
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Figura N°  .Columnas de desorción bicomponentes de Zn(II)-Cd(II), Zn(II)-Ni(II) y Cd(II)-Ni(II) 
En la Figura N°  muestra el comportamiento de Ca2+ durante la desorción simultánea de 
dos metales que conforman el binomio Zn-Cd, Zn-Ni y Cd-Ni. El Ca2+  fue desorbido 
acompañando la desorción de los metales pesados. Después de que los metales pesados 
fueran desorbidos completamente en el tiempo de una hora aproximadamente, la 
desorción de Ca2+ continuó inclusive pasando las 6 hs que duro el experimento.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura  36. Concentración de metal en el efluente de la columnas de desorción en los sistemas 
bimetálicos. Gráficos A, C y E: biosorbente: M. pyrifera; Gráficos B, D y F: biosorbente U. pinnatifida. 
Eluyente: HNO3 0,1 M; Q= 120 mL h
-1
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Tabla 22. Porcentaje de desorción empleando columnas de desorción a partir de las  biomasas 
de M. pyrifera y U. pinnatifida cargadas con dos metales pesados diferentes. 
 Zn(II)-Cd(II) Zn(II)-Ni(II) Cd(II)-Ni(II) 
M. pyrifera 56,6-68,2 62,1-40,7 59,8-37,8 
U. pinnatifida 54,4-70,2 46,5-57,2 37,8-40,9 
Eluyente: HNO3 0,1 M; Q= 120 mL h
-1
 
 
Para evaluar la posibilidad de reutilizar el biosorbente en varios ciclos sucesivos de 
adsorción- desorción se realizaron ensayos con ambos biosorbentes cargados con Zn(II). 
La Figura 37 representa los ciclos de adsorción y desorción de Zn(II) para ambos 
biosorbentes. Se puede observar que existen diferencias entre el primer ciclo de 
adsorción y los siguientes debido a que las biomasas fueron recuperadas del primer 
ciclo de adsorción en columnas y sometidas a una etapa de desorción. La Figura 37 A 
muestra las curvas de ruptura correspondiente a cada ciclo de adsorción. Se puede 
observar que los biosorbentes pierden capacidad de adsorción luego del primer ciclo de 
desorción. Las curvas de ruptura del segundo y tercer ciclo de adsorción son muy 
similares para ambos biomateriales, es decir que la biomasa sometida a un segundo 
ciclo de desorción no sufre una pérdida de la capacidad de retención significativa entre 
los dos últimos ciclos, pero sí existió esta pérdida respecto al primer ciclo. 
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Figura 37 . Ciclos de adsorción- desorción de Zn(II): A) y B) columnas de adsorción; A*) y B*) columnas 
de desorción con M. pyrifera y U. pinnatifida, respectivamente 
 
En la Tabla 23 se encuentran los porcentajes de adsorción y desorción correspondiente a 
cada ciclo de adsorción-desorción para ambos biosorbentes. El bajo porcentaje de 
adsorción del metal pesado en el segundo y tercer ciclo de adsorción, estuvo también 
acompañado por un bajo porcentaje de desorción en el segundo y tercer ciclo de 
desorción.  
Tabla 23. Porcentajes de adsorción y desorción de Zn(II) en tres ciclos sucesivos de adsorción-desorción 
en columnas. 
 M. pyrifera U. pinnatifida 
 1er ciclo 2do ciclo 3er ciclo 1er ciclo 2do ciclo 3er ciclo 
Adsorción 44,9 39,9 39,1 33,5 25,6 18,0 
Desorción 33,5 25,7 18,0 64,1 36,1 10,6 
Eluyente: HNO3 0,1 M; Q= 120 mL h
-1
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El comportamiento del pH en el segundo y tercer ciclo de adsorción se mantuvo 
constante entre 3,0 y 4,0 durante todo el proceso de adsorción. Lo cual pudo deberse a 
la pérdida de H+ desde la pared celular, que probablemente se intercambiaron con los 
metales pesados. La concentración de Ca2+ pudo medirse hasta el segundo ciclo de 
adsorción-desorción, luego no pudo ser detectado. Las figuras 38 y 39 muestras los 
resultados de la aplicación de la técnica ESEM-EDAX a los biosorbentes recuperados 
después del tercer ciclo adsorción desorción. Mediante análisis EDAX realizado a la 
biomasa después del tercer ciclo de desorción se comprobó la ausencia de calcio en la 
biomasa. Las micrografías ESEM permitieron analizar el estado de conservación de la 
pared celular de la biomasa, después del segundo ciclo de adsorción- deserción, 
observándose cierto deterioro de la biomasa, que puede ser traducido en una 
disminución de la porosidad por la lixiviación de compuestos orgánicos como alginato, 
lo cual justifica la pérdida de la capacidad de adsorción de los biomateriales entre ciclo 
y ciclo de adsorción-desorción. Estos resultados sugieren la necesidad de realizar un 
paso adicional, que es la regeneración del biosorbente entre cada ciclo. Esto podría 
lograrse haciendo pasar a través de la columna, entre el ciclo de adsorción y el de 
desorción, la solución de CaCl2 empleada para el pretratamiento con el fin de estabilizar 
el material biosorbente, incrementar o mantener la capacidad de adsorción y conservar 
su porosidad.  
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Figura 38. Análisis ESEM EDAX sobre el material de relleno de M. pyrifera de las columnas después de 
cada ciclo de adsorción y desorción de Zn(II). A) ciclo de adsorción; B) 1 ciclo de desorción; C) 2 ciclo de 
adsorción 
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Figura 38. (Continuación)  Análisis ESEM EDAX sobre el material de relleno de M. pyrifera de las 
columnas después de cada ciclo de adsorción y desorción de Zn(II). D) 2 ciclo de desorción; E) 3 ciclo de 
adsorción; F) 3 ciclo de desorción 
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Figura 39. Análisis ESEM EDAX sobre el material de relleno de U. pinnatifida de las columnas después de 
cada ciclo de adsorción y desorción de Zn(II). A) ciclo de adsorción; B) 1 ciclo de desorción; C) 2 ciclo de 
adsorción. 
A) 
B) 
C 
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Figura 39 (Continuación). Análisis ESEM EDAX sobre el material de relleno de U. pinnatifida de las 
columnas después de cada ciclo de adsorción y desorción de Zn(II). D) 2 ciclo de desorción; E) 3 ciclo de 
adsorción; F) 3 ciclo de desorción. 
D) 
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F) 
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V- CONCLUSIONES 
 
 A pesar de que ambas especies de algas pertenecen la misma familia, 
presentaron diferencias en cuanto a sus características físicas (estructura, 
morfología, porosidad) y químicas (contenido de alginato, proteínas, grupos 
funcionales, CIC), que influyen en sus propiedades como biosorbente. 
 
 Es necesario la aplicación de un pretratamiento adecuado para la estabilización 
de la biomasa, como paso previo a su empleo en un ensayo de biosorción. En 
este caso, el tratamiento con CaCl2 0,2M otorgó rigidez a la biomasa, redujo el 
efecto de hinchazón y evitó la pérdida de alginato. 
 
 Los tiempos necesarios para lograr el equilibrio de adsorción de los  diferentes 
metales ensayados fueron iguales para ambos biosorbentes siendo el menor el 
encontrado para Ni(II) (1h), le siguieron Zn(II) (2 h), Cd(II) (2h), Cr(III) (6h) y 
finalmente Hg(II) (24 h). 
 
 El pH influye en la especiación de los metales y en el grado de protonación de 
los sitios activos presentes en la pared celular del alga, afectando el proceso de 
biosorción.   
 
 El modelo de Pseudo segundo orden fue el que mejor explicó los datos 
experimentales, lo que indica que en todos los casos, el paso determinante de la 
velocidad del proceso de adsorción fue una reacción química 
 
 El modelo de Langmuir resultó apropiado para describir el equilibrio de 
adsorción de todos los metales ensayados empleando ambos biosorbentes. En 
base a este modelo, se obtuvieron los siguienes ordenes capacidades máximas: 
Cd(II)>Hg(II)>Cr(III)>Ni(II)>Zn(II) cuando el biosorbente empleado fue M. 
pyrifera. Mientras que cuando se utilizó U. pinnatifida el orden de qm fue: 
Zn(II)>Cd(II)>Ni(II)>Hg(II)>Cr(III) y el siguiente orden de afinidad b: Hg(II)> 
Zn(II)>Cr(III) >Ni(II)>Cd(II) y Hg(II)> Cr(III) >Ni(II)>Cd(II)>Zn(II) para M. 
pyrifera y U. pinnatifida, respectivamente  
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 Las capacidades máximas y coeficientes de afinidad determinados para cada 
metal en los sistemas monocomponentes se modificaron en presencia de otro 
metal competidor en los sistemas bicomponentes, lo que sugiere que no sé puede 
inferir el comportamiento de un biosorbente solamente considerando los 
resultados en sistemas monocomponentes en lote. 
 
 La comparación de las curvas de ruptura obtenidas para los distintos metales 
ensayados en columnas rellenas con ambos biosorbentes permite determinar el 
siguiente orden de tr: Cd>Zn>Ni>Cr, donde se destaca la gran capacidad de 
retención de ambos biosorbentes por el cadmio  
 
 Las capacidades máximas obtenidas en los ensayos en columnas fueron mucho 
mayores que las encontradas en los ensayos en lote, esto puede deberse al gran 
gradiente de concentración que se establece entre la solución y el adsorbente en 
la zona de transferencia. 
 
 El modelo de Dosis-Respuesta fue que el mejor reprodujo las curvas de ruptura 
experimentales en todo el rango medido. A través de los parámetros encontrados 
con este modelo es posible obtener una expresión que reproduzca el 
comportameinto de las columnas en otras condiciones experimentales, sin 
necesidad de realizar otros experiementos 
 
 En columnas de lecho fijo para dos componentes los biomateriales mostraron 
una la alta retención de Cd(II) independientemente del otro ión metálico 
presente.  
 
  Es necesario realizar un paso adicional de regeneración del biosorbente debido 
al deterioro de la pared celular de cada ciclo de desorción. 
 
  Estos biomateriales podrían ser usados exitosamente en la adsorción y 
recuperación selectiva de los metales estudiados, ajustando adecuadamente los 
parámetros experimentales. 
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 U. pinnatifida tuvo mayor capacidad de adsorción que M. pyrifera y a su vez M. 
pyrifera tuvo mayor coeficiente de afinidad por los metales pesados estudiados. 
 
 El empleo de estas dos especies de algas marinas como biosorbentes tiene 
externalidades positivas como la utilización de M. pyrifera que es un recurso 
natural abundante no valorado y subexplotado y el uso U. pinnatifida permitiría 
el control de su crecimiento poblacional. 
 
 Se logró formular un protocolo de trabajo  de biosorción que podría ser aplicado 
para evaluar otros tipos de biomateriales. 
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